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(54) Title: METHOD FOR COATING METAL SURFACES WITH AN AQUEOUS. POLYMER-CONTAINING COMPOSITION, 
SAID AQUEOUS COMPOSITION AND THE USE OF THE COATED SUBSTRATES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR BESCHICHTUNG VON METALLISCHEN OBERFLACHEN MIT FINER WASSERI- 
GEN. POLYMERE ENTHALTENDEN ZUSAMMENSETZUNG, DIE WASSERIGE ZUSAMMENSETZUNG UND VERWEN- 
DUNG DER BESCHICHTETEN SUBSTRATE 

(57) Abstract: The invention relates to a method for coating a metal surface with an aqueous composition, characterized in that 
the composition contains, in addition to water: a) at least one organic film former that contains at least one water- soluble or watcr- 
dispersible polymer with an acid number ranging from 5 to 200, b) at least one particulate inorganic compound with an average 
particle diameter measured by a scanning electron microscope in the range of from 0.005 to 0.3 |X, c) at least one slip additive 
and/or at least one coirosion inhibitor, d) optionally at least one organic solvent, e) optionally at least one silane and/or siloxane, 
f) optionally at least one cross-linking agent, and g) optionally at least one chromium (VI) compound. The clean metal surface is 
contacted with the aqueous composition and a particle-containing film is formed on the metal surface which is then dried. The dried 
and optionally also cured film has a layer thickness ranging from 0.01 to 10 \xm. The invention further relates to a corresponding 
aqueous composition. 



o 



(57) ZusammenfassuDg: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung einer metallischen Oberfiache miteiner wasserigen 
Zusammensetzung, das dadurch gekennzeichnei ist, daB die Zusammensetzung neben Wasser a) mindestens einen organischen Film- 
bildner, der mindestens ein wasserlosliches oder wasserdispergieites Polymer mit einer Saurezahl im Bereich von 5 bis 200 enlhalt, 
b) mindestens eine anoiganische Verbindung in Partikelform mit einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem Raster- 
elektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 |xm Durchmesser, c) mindestens ein Gleitmittel oder/und mindestens einen 
organischen Korrosionsinhibitor, d) ggf. mindestens ein organisches Ldsemittel, e) ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan, f) 
ggf. mindestens ein Vernetzungsmittel und g) ggf. mindestens eine Chrom(VI)-Verbindung enthalt, wobei die saubere metallische 
Oberfiache mit der wasserigen Zusamjnensetzung in Kontakt gebracht und ein Parti kel enlhaltender Film auf der metallischen Ober- 
fiache ausgebildet wird, der anschlieBend getrocknet wird, wobei der gelrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine Schichtdicke 
im Bereich von 0,01 bis 10 \xm aufweist. Femer betrifft die Erfindung eine entsprechende wasserige Zusammensetzung. 
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Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberflachen mit einer 
wasserigen, Polymere enthaltenden Zusammensetzung, die wasserfge 
Zusammensetzung und Verwendung der beschichteten Substrate 

Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen Ober- 
5 fiachen mit einer Polymer sowie feine anoiganlsche Partikel enthaltenden 
wasserlgen Zusammensetzung. Ferner betrifft die Erfindung eine entspre- 
chende wasserige Zusammensetzung sowie die Verwendung der nach dem 
erfindungsgemaRen Verfahren beschichteten Substrate. 

Die bislang am haufigsten eingesetzten Verfahren zur Oberflachenbehand- 
lung bzw. Vorbehandlung vor der Lackierung von Metallen, insbesondere 
von Metallband, basieren auf dem Einsatz von Chrom(VI)-Verbindungen zu- 
sammen mit diversen Zusatzstoffen. Aufgrund der toxikologischen und oko- 
loglschen Risiken, die derartige Verfahren mit sich bringen und daruber iiin- 
aus aufgrund der absehbaren gesetziichen Einschrankungen bezuglich der 
Anwendung von Chromat-haltlgen Verfahren wird schon seit iangerer Zeit 
nach Aitemativen zu diesen Verfahren auf alien Gebieten der Metalloberfla- 
chenbehandiung gesucht. 

Es sind Harzgemische bekannt, bei denen Harze mit anorganischen Sauren 
abgemlscht warden, um auf diese Weise auch einen Beizangriff und somit 
20 einen besseren Kontakt der Harzschicht direkt mit der metallischen Oberfla- 
che zu erzielen. Diefse Zusammensetzungen haben den Nachteil, dafi auf- 
grund des Beizangriffes die Kontamination wahrend des Kontaktierens der 
Behandlungsflussigkeit (Dispersion) zum Substrat eintritt. Dies fuhrt zur An- 
reicherung von Metallen in der Behandlungsflussigkeit und dadurch bedingt 
25 zur permanenten Veranderung der chemischen Zusammensetzung der Be- 
handlungsflussigkeit, wodurch der Korrosionsschutz signifikant beeintrachtigt 
wird. Diese Metalle werden durch dien Beizangriff aus der metallisclien 
Oberflache der zu behandeinden Substrate herausgelost. 



10 
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Ein werterer Nachteil besteht darin, dad sich spezlell bei Aiuminium bzw. bei 
Alumlnium-enthaltenden Leglerungen die Oberflachen dunkel, u.U. dunkel- 
grau bis anthirazitfarben verfarben. Die dunkel verfarbten Metalloberflachen 
sind fur dekorative Anwendungen nicht einsetzbar, da die Verfarbung selbst 
5 aus asthetischen Grunden unerwunscht ist. Die Dunkelfarbung ist je nach 
der Dicke der Scliichtauflage mit untersciiiedlicher Intensitat sichtbar. 

DE-A-198 14 605 beschreibt ein Versiegelungsmittel fiir metallische Oberfla- 
chen, das neben mindestens einem Losemittel mindestens ein Silanderivat 
und kolloidale Kieselsaure oder/und kolloidales Silicat entlialt Bei den Bel- 

10 spielen liegt der Gehalt an Silan(en) bei 20 Gew.-% (in etwa 200 g/L) und an 
KJeselsol bzw. Silicat im Bereich von 10 bis 40 Gew.-%, Ein angedeuteter 
Zusatz an Wachs zur Vemiinderung der Reibungszahl Oder an organischem 
Bindemittel als Netzmittel wie z.B. Polypropylen, Polyethylen, Polyethylen- 
oxid Oder modifiziertem Polysiloxan oder aus anderen, nicht angefiihrten 

15 Grunden mit nicht weiter genannten Bindemittein wurde bei den Beispielen 
nicht eingesetzt. Die Beispiele fuhren uber die Silane hinaus keine polyme- 
ren Substanzen aiif. 

EP-B1-0 608 107 lehrt eine wasserige Beschichtungszusammensetzung auf 
der Basis von hochdispersem Siliciumdioxid oder Aluminiumsilicat, einer 

20 Borsaureverbindung, einer Harzkomponente und Wasser, um eine Korrosi- 
onsschutzschicht z.B. auf verzinktem Stahl auszubilden. Das Gewichtsver- 
haltnis Festkorper zu Losemittel dieser Zusammensetzung soli nach An- 
spruch 10 im Bereich von (0,25 bis 1) : 1 liegen. Durch den Zusatz einer 
Borsaureverbindung wie l\/letaborsaure als "colloidizing agent" fur die kollol- 

25 dalen Komponenten wurde eine Langzeitstabilisierung der Dispersion erzielt. 
Auderdem wurde vorteilhaft Melamincyanurat zugesetzt. 

US 5,089,064 bezieht sich auf ein Verfahren zur Verbesserung der Korrosl- 
onsbestandigkeit durch Ausbildung einer Beschichtung auf Basis von HsZrFg, 
einem bestimmten Hydroxystyren-Polymer, ggf. dispergiertem SlOg, einem 
30 Losemittel und einem Tensid auf einer Aluminiumoberflache. 
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JP-A-07-252433 beschrelbt ein Verfahren zur Beschlchtung von metalli- 
schen Oberflachen wie Stahloberflachen mit einer wasserigen Dispersion, 
die 30 bis 90 Gew.-% einer a,p-ungesattigten Carboxylsaure, 3 bis 20 Gew,- 
% ausgewalilt aus Acrylester, Methacrylester und Vinylgruppen enthaltenden 
5 Monomeren, 7 bis 67 Gew.-% von polymerisierbaren IVIonomeren In wasse- 
riger, alkalisclier Losung und wasseriges Sol mit Si02-Partikeln von minde- 
stens 100 mVg spezifischer Oberflache enthalt und durch Copolymerisatlon 
reagiert wird. Hlerbei wird anscheinend mit einem Blsphenol-Epoxidharz ge- 
arbeitet. 

10 JP-A-02-235973 offenbart ein Verfahren zur Beschlchtung von Gegenstan- 
den insbesondere der Nahrungsmlttelindustrie mit elner wasserigen Disper- 
sion auf Basis von selbstemulgierbarem Carboxyl-Gruppen enthaltendem 
Epoxidharz und Vinylmonomeren, die In der Gegenwart eines Polymerisati- 
onslnitiators copolymerlslert werden. DIese Dispersion enthalt anorganische 

15 Partlkel mit einem mittleren Partlkeldurchmesser von bis zu 2 pm. 

JP-A-05-255587 betriffl ein Verfahren zur Beschichtung von Metallplatten mit 
einer Dispersion aus Polyurethanharz, feinen oder/und groberen SiOg- 
Partikein sowie aus Polyoleflnwachs mit einem Schmelzpunkt von minde- 
stens 90 °C oder/und PTFE. Das Polyurethanharz weist eine bestimmte Ela- 
20 stizltatauf und soli der Beschichtung gute Tiefzieheigenschaften verleihen. 

Aufgabe der Erfindung 1st es, die Nachteile des Standes der Technik zu 
uberwinden und insbesondere ein Verfahren zur Beschichtung von metalll- 
schen Oberflachen vorzuschlagen, das auch fur hohe Beschichtungsge- 
schwindigkeiten, wie sie fur Bander genutzt werden, geeignet ist. das weit- 
25 gehend oder ganzlich frei von Chrom(VI)-Verbindungen anwendbar ist, das 
moglichst auch frei von anorganischen und organlschen Sauren und das 
grolitechnlsch einsetzbar ist. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Beschichtung einer metalli- 
schen Oberflache, insbesondere von Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, 
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Nickel, Titan, Zinn, ZInk Oder Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, 
Titan, Zinn oder/und Zink entJialtenden Legierungen, mit elner wasserigen 
Zusammensetzung, die weitgehend oder ganzlich von Chrom(VI)- 
Verbindungen frei sein kann, zur Vorbehandlung vor einer weiteren Be- 
5 schichtung oder zur Befiandlung, bei der der zu beschichtende Korper ggf. - 
insbesondere ein Band oder Bandabschnitt - nach der Beschichtung umge- 
formt wird, das dadurch gekennzeiclinet ist, daB die Zusammensetzung ne- 
ben Wasser 

a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein was- 
10 serlosliclies oder wasserdispergiertes Polymer mit einer Saurezahl im 

Bereich von 5 bis 200 enthalt, 

b) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem 
mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektro- 
nenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 pm Durciimesser, 

15 c) mindestens ein Gle'rtmlttel oder/und mindestens einen organischen 
Korrosionsinhibitor, 

d) ggf. mindestens ein organisches Losemittel, 

e) ggf. mindestens ein Silan oder/und. Siloxan berechnet als Silan, 

f) ggf. mindestens ein Vernetzungsmittel insbesondere auf Basis einer 
20 basischen Verbindung und 

g) ggf. mindestens eine Chrom(VI)-Verbindung enthalt, 

wobei die saubere metallische Oberflache mit der wasserigen Zusammen- 
setzung in Kontakt gebracht uhd ein Partikel enthaltender Film auf der me- 
tallischen Oberflache ausgebildet wird, der anschliedend getrocknet wird und 
25 ggf. zusatzllch ausgehartet wird, 



BNSDOCID: <WO ^0231063A1J_> 



wo 02/31063 



PCT/EPOl/11507 



wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine Schichtdlcke im 
Berelch von 0,01 bis 10 |jm aufweist - bestimmt durch Ablosen einer defi- 
nierten Flache des ausgeharteten Films und Auswiegen. 

Per getrocknete und ggf. aucli ausgefiartete Film weist vorzugsweise eine 
5 Pendelliarte von 30 bis 190 s, vorzugsweise von 50 bis 180 s, auf, gemes- 
sen mit einem Pendelhartepriifer nacli Konig nach DIN 53157. Die Pendel- 
liarte nach Konig liegt vorzugsweise im Bereicli von 60 bis 150 s, besonders 
bevorzugt im Bereicli von 80 bis 120 s. Bei UV-vemetzbaren Bescliichitun- 
gen treten oft Werte im Bereicli von 100 bis 150 s der Pendeliiarte auf, wah- 

10 rend bei den niclnt-UV-vemetzbaren Oder z.B. auf niclit oder kaum chemiscii 
vernetzenden Polymerdispersionen basierenden Beschichtungen konnen 
bevorzugt Werte der Pendelharte im Bereicli von 40 bis 80 s auftreten. Die 
erfindungsgemaB hergestellten Sclnichten sind nur an Prufkorpern mit che- 
misch gleichartigen, aber ausreicliend dicken Schichiten zu prufen, jedocJi 

15 niciit an dunnen Bescliiclitungen im Bereicli bis zu 10 pm Dicke. 

Der getrocl<nete und ggf. auch ausgehartete Film weist vorzugsweise eine 
derartige Flexibilitat auf, dad beim Biegen uber einen konischen Dom bei 
einem Dombiegetest weitestgehend nach DIN ISO 6860 fur einen Dom von 
3.2 mm bis 38 mm Durchmesser - jedoch ohne die Testfiache anzureifien - 

20 keine Risse langer als 2 mm entstehen, die bei der anschlieBenden Benet- 
zung mit Kupfersulfat durch Farbumschlag infolge Kupferabscheidung auf 
der aufgerissenen metallischen Oberflache erkennbar werden. Der Nachweis 
der Flexibilitat durch Anwendung des Dornbiegetests und anschlieRendem 
Tauchen der auf diese Weise umgeformten Bereiche in eine Kupfersulfatlo- 

25 sung zum Erkennen von Fehlstellen gewahrt ein reproduzierbares Tester- 
gebnis und hat den Vorteii, dali hierzu keine aufwendigen, z.B. 240 h an- 
dauemden Korroslonspriifungen erforderlich sind, die tellweise je nach che- 
mischer Zusammensetzung und Rauhelt der metallischen Oberflache zu 
unterschledlichen Ergebnissen fuhren kann, die daher nur begrenzt mitein- 

30 ander verglichen werden konnen. Fur diesen Test ist es bei unedleren me- 
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talllschen Oberflachen wie bel Aluminiumlegierungen erforderlich, vor der 
Beschichtung die metallische Oberflache erst einmal belzend zu reinlgen, um 
die Oxidschicht weitestgeliend zu entfemen. 

Vorzugsweise 1st die wasserige Zusammensetzung frei von anorganischen 
5 Sauren oder/und organlschen Carbonsauren, insbesondere frei von anorga- 
nischen Sauren. 

Der organische Filmblldner ist in der wasserigen Zusammensetzung (Badlo- 
sung) vorzugsweise in einem Gehalt von 0,1 bis 1000 g/L entlialten, beson- ^ 
ders bevorzugt in einem Bereich von 2 bis 600 g/L, ganz besonders bevor- 

10 zugt von 50 bis 550 g/L, insbesondere von 150 bis 450 g/L. Vorzugsweise 
werden auf 100 Gewiclitsteile Wasser 2 bis 100 Teile des organischen Film- 
bildners zugegeben, besonders bevorzugt 10 bis 60 Teile, ganz besonders 
bevorzugt 15 bis 45 Teile. Die hochsten Gehalte an organlschem Filmblldner 
konnen insbesondere bel UV-hartenden Systemen ohne oder nur mit gerin- 

15 gen fluchtigen Anteilen wIe oi^anischen Losemittein oder/und Restmonome- 
ren auftreten. Fur das erfindungsgemaBe Verfahren besonders bevorzugt 
sind vorwiegend oder allein belm Trocknen verfilmte bzw. thermisch- 
physlkalisch gehartete Beschichtungen. 

Die mindestens eine anorganische Verblndung in Partikelfonm ist In derwas- 
20 serigen Zusammensetzung (Badlosung) vorzugsweise in einem Gehalt von 
0,1 bis 500 g/L enthalten, besonders bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 
200 g/L, ganz besonders bevorzugt von 30 bis 1 00 g/L. Vorzugsweise wer- 
den auf 100 Gewichtsteile Wasser 0,1 bis 50 Teile der mindestens einen 
anorganischen Verbindung in Partlkelform zugegeben, besonders bevorzugt 
25 0,5 bis 20 Teile, ganz besonders bevorzugt 0,8 bis 10 Teile. Unter den anor- 
ganischen Verbindungen in Partikelfomri sind insbesondere solche bevor- 
zugt, die die Transparenz der erfindungsgemalien Beschichtung erhalten, 
also farblos bzw. weiB sind, wie z.B. Aluminiumoxid, Bariumsulfat, Silicat. 
Siliciumdioxid, kolloidalem Siliciumdioxid, Zinkoxid oder/und Zirkonlumoxid, 
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urn den visuellen Charakter der metallischen Oberflache moglichst unver- 
falscht sichtbar zu erhalten. 

Das Verhaltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehalten an an- 
organlschen Verbindungen in Partikelform in der wasserigen Zusammenset- 
5 zung (BadlQsung) kann in welten Bereichen schwanken; insbesondere kann 
es be! < 25 : 1 liegen. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis in einem Bereicli 
von 0,05 : 1 bis 15 : 1. besonders bevorzugt in einem Bereich von 1 ; 1 bis 8 
: 1. 

Der Gehalt an mindestens einem Silan oder/und Siloxan bereciinet als Silan 
10 betragt in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) vorzugsweise 0,1 
bis 50 g/L, besonders bevorzugt 0,2 bis 35 g/L, ganz besonders bevorzugt 
0,5 bis 20 g/L, insbesondere 1 bis 10 g/L. 

Fiir ein Konzentrat zum Ansetzen der Badlosung in erster Linie durch Ver- 
diinnen mit Wasser bzw. fur eine Enganzungslosung zum Einstellen der 

15 Badlosung beim langeren Betrieb eines Bades werden vorzugsweise wasse- 
rige Zusammensetzungen ven^^endet, die die meisten oder fast alle Be- 
standteile der Badlosung enthalt, jedocii nicht die miindestens eine anorgani- 
sclie Verbindung in Partikelform, die bevorzugt separat gelialten und separat 
zugeben wird. Auch Reaktions- und Trocknungsbesciiieuniger wie z.B. das 

20 Morpholinsalz der Paratoluolsulfosaure konnen vorteilliaft separat zugege- 
ben werden, insbesondere zur Ausfiartung bei Polyester-Melaminliarz- 
Systemen. Das Konzentrat bzw. die Erganzungsiosung weisen vorzugsweise 
eine Konzentration auf, die funfmal bis zelinmal. beziiglich der einzelnen Be- 
standteile so stark angereiciiert ist wie die Badlosung. In manclien Fallen 

25 kann jedoch aucli mit dem "Konzentrat" direkt als Badlosung gearbeitet wer- 
den, ggf. nach einer geringen Verdunnung um z.B. 5 bis 30 %. 

Die wasserige Zusammensetzung, die vorzugsweise weitgehend frei von 
Chrom(VI)-Verbindungen ist, weist auf Clirom-freien metallischen Oberfla- 
clien nur einen Chrom-Gehalt von bis zu 0,05 Gew.-%, auf Ciirom-iialtigen 
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metalllschen Oberflachen einen Chrom-Gehalt von bis 2u 0,2 Gew.-% auf, 
Vorzugsweise ist der Losung oder Dispersion kein Chrom bewuRt zugege- 
ben. Im Bad auftretende Chromgehalte konnen dann durch Beizangriff aus 
der metallischen Oberflache herausgelost sein, aus Verunreinigungsgehal- 
5 ten in Spuren stammen bzw. eingeschleppt sein aus vorgeschalteten Badem 
bzw. aus Behaltem und Rohrleltungen kommen. Vorzugsweise werden auch 
Gehalte an Cadmium, Nickel, Kobalt oder/und Kupfer au&erst gering gehal- 
ten und nicht zugegeben. UbliclienA^eise ist jedoch fur die erfindungsgema- 
Ben Losungen bzw. Dispersionen der Beizangriff derart gering, daft kein 
10 Stahlveredler wie 2.B. Chrom oder Nickel aus einer Staliloberfiaciie heraus- 
gelost werden kann. 

Der Begriff "saubere metallische Oberflache" bedeutet hierbei eine ungerei- 
nigte metallische, z.B. frisch verzinkte Oberflache, bei der keine Reinigung 
notwendig ist, bzw. eine frisch gereinigte Oberflache. 

15 Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann der organische Filmbildner in 
der Form einer Losung, Dispersion, Emulsion, Mikroemulsion oder/und Sus- 
pension vorliegen Der Begriff Dispersion umfaBt dabei auch die Unterbegriffe 
Emulsion, Mikroemulsion und Suspension. Der organische Filmbildner kann 
mindestens ein Kunstharz sein bzw. enthalten, insbesondere ein Kunstharz 

20 auf Basis Acrylat, Butadien, Ethylen, Polyester, Polyurethan, Slliconpoly- 
ester, Epoxid, Phenol, Styrol, Hamstoff-Formaldehyd, deren Mischungen 
oder/und deren Mischpolymerisaten. Hierbei kann es sich um ein kationisch, 
anionisch oder/und sterisch stabilisiertes Kunstharz bzw. Polymer oder/und 
deren Losung handeln. 

25 Vorzugsweise ist der organische Filmbildner ein Kunstharzgemisch oder/und 
ein Mischpolymerisat, das einen Gehalt an Kunstharz auf Basis Acrylat, 
Epoxid, Ethylen, Hamstoff-Formaldehyd, Phenol, Polyester, Polyurethan, 
Styrol oder/und Styrolbutadien enthalt, aus dem wahrend bzw. nach der Ab- 
gabe von Wasser und anderen fluchtigen Bestandteilen ein organischer Film 

30 ausbildet wlrd. Der organische Filmbildner kann Kunstharz oder/und Polymer 
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auf der Basis von Epoxid, Phenol, Polyacrylat, Polyethylenimin, Polyurethan, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol, Polyvinylpyrrolidon, Polyasparaginsaure 
oder/und deren Derivate bzw. Copolymere, insbesondere Copolymere mit 
. einer Phosphor enthaltenden Vinylverbindung, enthalten. 

5 Ganz besonders bevorzugt ist ein Kunstharz auf Basis Acrylat oder auf Basis 
EthylenrAcrylsaure mIt einem Schmelzpunkt im Bereich von 60 bis 95 ^'C 
Oder ein Kunstharz mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 20 bis 160 ^'C, 
insbesondere im Bereich von 60 bis 120 "^C. 

Die Saurezahl des Kunstharzes/Kunstharzgemisches kann vorzugsweise im 
10 Bereich von 10 bis 140 liegen, besonders bevorzugt im Bereich von 15 bis 
100, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 80. In einem hohen 
Bereich der Saurezahl ist es ubiicherweise nicht notwendig, einen Filmbild- 
ner kationisch, anionisch oder/und sterisch zu stabilisieren. Bei einer gerin- 
gen Saurezahl ist jedoch eine solche Stabilisierung meistens notwendig. 
15 Dann ist es vorteilhaft, bereits stabilisierte Kunstharze bzw. deren Gemische 
einzusetzen. 

Das Molekulargewicht des Kunstharzes bzw. des Polymers kann im Bereich 
von mindestens 1.000 u, vorzugsweise von 5.000 bis 250.000 u, besonders 
bevorzugt im Bereich von 20.000 bis 200.000 u llegen. 

20 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann der pH-Wert der wasserigen 
Losung des organischen Fllmbildners ohne Zugabe weiterer Verbindungen 
vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 12 liegen, besonders bevorzugt im Be- 
reich von 1 bis 6 bzw. 6 bis 10,5, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 
1 ,5 bis 4 bzw. 7 bis 9. je nachdem, ob im sauren oder eher basischen Be- 

25 reich gearbeitet wird. Hierbei ist zu beriicksichtigen, da(i die Kunstharze oft 
bereits beim Kunstharzhersteller neutrailsiert wurden. Vorzugsweise liegt der 
pH-Wert nur des organischen Filmbildners in einer wasserigen Zubereitung 
ohne Zugabe weiterer Verbindungen im Bereich von 1 bis 12. Falls jedoch 
der pH-Wert aufgrund der Lagerung der Kunstharze bzw. der Gemische ab- 
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gefallen sein sollte, kann es hllfreich sein, den pH-Wert insbesondere der 
ansonsten einsatzbereiten Losung/Dispersion z.B. durch Zugabe von Na- 
tronlage wieder in einen alkalischeren Bereich zu bringen. 

Der organische Fiimbildner kann auch so zusammengesetzt sein, daQ> er 
5 (nur) wasseriosliches Kunstharz oder/und Polymer enthalt, insbesondere 
solclies, das In Losungen mit pH-Werten < 5 stabil ist. 

Der organische Fiimbildner enthalt vorzugsweise (nur) Kunstharz oder/und 
Polymer, das Carboxyl-Gmppen autweist. Die Carboxyl-Gruppen lessen sich 
u.a. durch Ammoniak, Amine - insbesondere Aikanolamine - oder/und Alka- 
10 limetallverbindungen neutralisieren und zu einer wasserigen Losung mit ei- 
nem gut wasserverdunnbaren Kunstharz umsetzen, das vorher unter Nor- 
malbedingungen nicht wasserioslich ist Zur Vemetzung der Carboxyl- 
gruppen-haitigen Kunstharze wird vorteilhafterweise Melamin-Formaldehyd 
zur chemischen Vemetzung zugegeben. 

15 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann es bevorzugt sein, daB die 
wasserige Zusammensetzung mindestens ein tellhydrolysiertes oder ganz- 
lich hydrolysfertes Silan bzw. mindestens ein Siloxan enthalt Das bietet 
dann den Vortell, daB Haftbrucken zwischen dem Substrat und dem ge- 
trockneten Schutzfilm sowie zu moglicherweise nachtraglich aufgetragenen 

20 Lackschichten oder/und Kunststoffbeschichtungen entstehen, wodurch auch 
eine verbesserte Lackhaftung erzielt wird. Ein weiterer Vorteil ist daB geeig- 
nete Silane/Siloxane haftbruckenahnliche Vernetzungen innerhalb des ge- 
trockneten Schutzfilmes erzeugen, die die Festigkeit oder/und die Flexibilitat 
des Beschichtungsverbundes sowie die Haftung zum Substrat wesentlich 

25 verbessem, wodurch bei vielen Lacksystemen eine verbesserte Haftung er- 
zielt wird. Bel dem erfindungsgemaBen Verfahren kann es bevorzugt sein, 
daB" die wasserige Zusammensetzung mindestens ein teilhydrolysiertes Oder 
ganzlich hydrolysiertes Silan enthalt. Das bietet dann den Vorteil, daB bei 
vielen Lacksystemen eine verbesserte Haftung er:zielt wird. Das Silan kann 
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ein Acyloxysilan, ein Alkylsilan, ein Alkyltrialkoxysilan, ein Aminosilan, ein 
Aminoalkylsilan, ein Aminopropyltrialkoxysilan, ein Bis-Silyl-Sllan, ein Epoxy- 
silan, ein Fluoroalkylsilan, ein Glycidoxysilan wie z.B. ein Glycidoxyalkyltrial" 
. koxysilan, ein Isocyanato-Silan, ein Mercapto-Sllan, ein (l\/leth)acrylato-Silan, 
5 ein IVIono-Siiyl-Silan, ein IVIulti-Silyl-Silah, ein Bis-{trialkoxysilyl-propyl)amin, 
ein Bis-(trialkoxysilyl)ethan, ein Schwefel enthaltendes Silan, ein Bis- 
(trialkoxysilyl)propyltetrasulphan, ein Ureidosilan wis z.B. ein (Ureidopropyl- 
trlalkoxy)si!an oder/und ein Vinylsiian, insbesondere ein VInyltrialkoxysilan 
oder/und ein Vinyltriacetoxysilan, sein. Es kann z.B. nnlndestens ein Silan im 
10 Gemlsch mit einem Gehalt an mindestens einem Alkohol wie Athanol, 
Methanol oder/und Propanol von bis zu 8 Gew.-% bezogen auf den Silan- 
Gehalt sein, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 1 
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt bis zu 0,5 Gew.-%, ggf. mit einem Ge- 
halt an anorganischen Partikein, insbesondere in einem Gemisch aus min- 

15 destens einem Amino-Sllan wie z.B. Bis-Amlno-Silan mit mindestens einem 
Alkoxy-Silan wie z.B. Trialkoxy-Silyl-Propyl-Tetrasulfan Oder ein Vinylsiian 
und ein Bis-Silyl-Aminosllan oder ein Bis-Silyl-Polyschwefelsllan und/oder ein 
Bis-Sllyl-Aminosilan oder ein Aminosilan und ein Multi-Silyl-funktionelles Si- 
lan. Die wasserige Zusammensetzung kann danri auch altemativ oder er- 

20 ganzend mindestens ein den o.g, Silanen entsprechendes Siloxan enthalten. 
Bevorzugt sind solche Silane/Slloxane, die eine Kettenlange im Bereich von 
2 bis 5.C-Atomen aufwelsen und eine funktionelle Gruppe aufweisen, die zur 
Reaktion mit Polymeren geeignet ist. Ein Zusatz von mindestens einem Silan 
oder/und Siloxan kann dazu gunstig sein, Haftbriicken auszubilden oder die 

25 Vemetzung zu fordem. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren wird als anorganische Verbindung in 
Partlkelform ein felnverteiltes Pulver, eine Dispersion oder eine Suspension 
zugesetzt, wie z.B. ein Carbonat, ein Oxid, ein Siiicat oder ein Sulfat, insbe- 
sondere kolloidale oder/und amorphe Partikel. Als anorganische Verbindung 
30 in Partikelform sind Partikel auf Basis von mindestens einer Verbindung des 
Aluminiums, Bariums, Cers, Kalziums. Lanthans, Slliciums. Titans, Yttriums, 
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Zlnks oder/und Zirkoniums besonders bevorzugt, insbesondere Partikel auf 
Basis von Aluminiumoxid, Bariumsulfat, Cerdioxid, Siliciumdioxid, Silicat, Ti- 
tanoxld, Yttriumoxid, Zinkoxid oder/und Zirkonoxid. Vorzugsweise werden als 
anorganische Verbindung in Partikelform Partikel mit einer mittleren Partikel- 
5 grofte im Bereich von 6 nm bis 200 nm verwendet, besonders bevorzugt im 
Bereich von 7 bis 150 nm, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 8 bis 
90 nm, noch starker bevorzugt im Bereich von 8 bis 60 nm, vor allem bevor- 
zugt im Bereich von 10 bis 25 nm. Diese Partikel konnen auch in Form von 
Gei Oder Sol vorll^gen. Die Partikel konnen z.B. alkaiisch stabilisiert sein, um 
10 eine bessere DIspergierung zu erzielen. Ein Zusatz von Bor zur Dispergie- 
rung der anorganischen Verbindung in Partikelform war nicht erforderllch und 
1st auch bei den Beispielen nicht verwendet worden. Es ist bevorzugt, da& 
gro&ere Partikel eIne eher piattchenformige oder iangliche Komform aufwel- 
sen. 

15 Bei dam erfindungsgema(ien Verfahren kann auch mindestens ein organi- 
sches Losemittel zugesetzt werden. Als organisches Losemittel fiir die orga- 
nischen Polymere kann mindestens ein wassermischbarer oder/und was- 
serloslicher Alkohol, ein Glykolether bzw. N-Methylpyrrdlidon oder/und Was- 
ser verwendet werden, Im Falle der Verwendung eines Losemlttelgemisches 

20 insbesondere eine Mischung aus mindestens einem langkettigen Alkohol, 
wie z.B. Propylenglykol, ein Esteralkohol, ein Glykolether oder/und Butandlol 
mit Wasser. Vorzugsweise wird jedoch In vielen Fallen nur Wasser ohne jeg- 
liches organisches Losemittel zugegeben. Der Gehait an orgariischem Lo- 
semittel betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,25 bis 5 

25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,4 bis 3 Gew.-%. Fur die Bandherstel- 
lung ist es bevorzugt, eher nur Wasser und keine organischen Losemittel 
einzusetzen, evtl. auBer geringen Mengen an Alkohol. 

Bei dam erfindungsgemaHen Verfahren kann als Gleitmlttel, das auch als 
Umformmlttel dienen kann, mindestens ein Wachs ausgewahit aus der 
30 Gruppe der Paraffine, Polyethylene und Polypropylene zugesetzt werden, 
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insbesondere ein oxidiertes Wachs. Es ist besonders vorteilhaft, das Wachs 
als wasserige bzw. als kationisch, anionisch oder/und sterisch stabilisierte 
Dispersion einzusetzen, weil es dann in der wasserigen Zusammensetzung 
leicht liomogen verteilt gehalten werden kann. Der Schmelzpunkt des als 
5 Gleitmittel eingesetzten Wachses liegt bevorzugt im Bereich von 40 bis 166 
°C, besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 160 ''C, insbesondere Im 
Bereich von 120 bis 150 •'C. Besonders vorteilhaft Ist es, zusatzlich zu einem 
Gleitmittel mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 120 bis 165 eIn Gleit- 
mittel mit einem Schmelzpunkt Im Bereich von 46 bis 96 oder mit einer 

10 Glasubergangstemperatur Im Bereich von - 20 bis + 60 *C zuzusetzen, Ins- 
besondere in Mengen von 2 bis 30 Gew.-%, vorzugswelse von 5 bis 20 
Gew.-%, des Gesamtfeststoffgehalts. Letzteres kann auch allein vorteilhaft 
eingesetzt werden. Vorzugswelse ist das mindestens eine Gleitmittel, das 
auch gleichzeitig ein Umformmittel sein kann. In einem Gehalt im Bereich 

15 von 0,1 bis 25 gA."'und besonders bevorzugt In einem Gehalt Im Bereich von 
1 bis 15 g/L in der wasserigen Zusammensetzung enthalten. Ein Wachsge- 
halt ist jedoch nur vorteilhaft, wenn die erfindungsgemaRe Beschichtung eine 
Behandlungsschicht ist, da der Wachsgehalt in einer Vorbehandlungsschicht- 
bei der Lacklerung nachtellig sein kann. Es kann ein Glelt- oder/und Um- 

20 formmlttel zugesetzt werden zur Vem'ngerung des Reibungskoeffizienten der 
Beschichtung, Insbesondere beim Umformen. Hierzu empfehlen sich u.a. 
Paraffin, Polyethylen bzw. oxidiertes Polyethylen. 

Die Sauregruppen des Kunstharzes oder/und des Polymers konnen mit 
Ammonik, mit Aminen - insbesondere Alkanolaminen - wie z.B. Morpholin, 
25 DImethylethanolamin, Diethylethanolamin oder Triethanolamin oder/und mit 
Alkalimetallverbindungen wie z.B. Natriumhydroxid neutrallsiert sein. 

Die erfindungsgemaRe Losung bzw. Dispersion zum Beschlchten kann min- 
destens einen organlschen Korrosionsinhibitor, insbesondere auf Basis von 
Amin(en), enthalten. Dieser Inhibitor kann mindestens ein Alkanolamin, vor- 
30 zugsweise ein langkettiges Alkanolamin, mindestens ein leitfahiges Polymer 
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Z.B. auf Basis von Polyanilin oder/und mindestens ein Thiol seln. Er 1st vor- 
zugswelse bel Raumtemperatur nicht lelchtfluchtlg. Femer kann es vortellhaft 
seln, wenn er In Wasser gut losllch oder/und In Wasser gut disperglerbar 1st. 
insbesondere mit mehr als 20 g/L. Besonders bevorzugt sind u.a. Aikylaml- 
5 noethanole wie Dimethylamlnoethanol bzw. Komplexe auf Basis von einem 
TPA-Amin wie N-Ethylmorpholln-Komp!ex mIt 4-i\/1ethyl^-oxo- 
benzinbutansaure. Dieser Kon-osionsinhibitor kann zugesetzt werden, um 
eine starkere Korrosionsinhibition zu bewirken oder noch welter zu verstar- 
ken. Er1st besonders vortellhaft, wenn unverzlnkte Stahloberflachen, insbe- 

10 sondere kaitgewalzter Stahl (CRS), beschichtet werden sollen. Er ist vor- 
zugsweise in einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 50 g/L und besonders be- 
vorzugt in einem Gehalt im Bereich von 1 bis 20 g/L in der wasserigen Zu- 
sammensetzung enthalten bzw. vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich 
von 0,01 bis 5 Gew.-Tellen. besonders bevorzugt Im Bereich von 0,03 bis 2 

15 Gew.-Tellen, ganz besonders bevorzugt Im Bereich von 0,05 bis 1,2 Gew.- 
Tellen, bezogen auf 100 Gew.-Telle Wasser. 

Das Verhaltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehalten an 
Gleitmittel in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) kann in weiten 
Berelchen schwanken; Insbesondere kann es bel ^ 2 : 1 liegen. Vorzugswei- 
20 se llegt dieses Verhaltnis in einem Bereich von 3 ': 1 bis 50 : 1, besonders 
bevorzugt In einem Bereich von 10 : 1 bis 20 : 1. 

Das Verhaltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehalten an min- 
destens einem Korrosionsinhibitor in der wasserigen Zusammensetzung 
(Badlosung) kann in welteri Berelchen schwanken; insbesondere kann es bel 
25 < 500 : 1 liegen. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis in einem Bereich von 5 
: 1 bis 400 : 1, besonders bevorzugt In einem Bereich von 10 : 1 bis 100 : 1. 

Die erfindungsgemaBe wasserige Zusammensetzung ist vorzugsweise frei 
von Zusatzen an freiem Fluorld, an Komplexfluorid wie z.B. Hexafluorotitan- 
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saure oder Hexafluorazlrkonsaure oder/und an anderweitig gebundenem 
Fluorid. 

Besonders vortellhafte erfindungsgemaBe Zusammensetzungen enthalten 
u.a. mindestens ein Mischpolymerisat z.B. auf Basis von Acryl-Polyester- 
5 Polyurethan, Styrol oder/und Ethylen-Acryl als Filmblldner, mindestens eine 
anbrganische Verbindung in Partii<elfonn insbesondere auf Basis von Alumi- 
niumoxid, Aluminiumphospliid, Eisenoxid, Eisenpliospliid, Glimmer. Lantha- 
nidoxld(en) z.B. auf Basis Ceroxid, i\/Iolybdansu!fid, Grapliit, Rufi, Silicat, Si- 
liciumdioxid, l<olloidalem Slliciumdioxid, Zinkoxid oder/und Ziri<oniumoxid, 

10 mindestens ein Vemetzungsmittel, mindestens einen organisclien Korrosi- 
onsinhibitor und ggf. weitere Zusatze wie u.a. mindestens ein Si- 
lan/Polysiloxan. Die Partil<el mit einer hoheren oder liolien elelctrischen Leit- 
faliigl<eit l<6nnen fCir die Anwendung zum Scliweilien aucin so ausgewalilt 
warden, daft sie eine solclie mittlere PartikelgroBe aufweisen, dali sie ggf. 

1 5 aus der erfindungsgemaRen Schicht etwas starker herausragen. 

Die erfindungsgemaBe Losung bzw. Dispersion zum Bescliichten kann min- 
destens ein Vemetzungsmittel insbesondere auf Basis einer basisclien Ver- 
bindung enthalten, urn die Resistenz gegen angreifende IVIedien wie Cliemi- 
kallen und Witterungseinfliisse sowie gegen mechanische Beanspruchungen 

20 zu bewirken und urn die Farbstabilitat insbesondere bei Aluminium und Alu- 
minium-lialtigen Oberflachen bei hoher Luftfeuchtigkeit bzw. Feuchtraumbe- 
ansprucliung zu sicliem und das Darkening zu vermeiden. Vorteilhaft sind 
vor allem Vemetzungsmittel auf Basis von Titan, Hafnium oder/und Zirkoni- 
um bzw. solche auf Basis von Carbonat oder Ammoniumcarbonat, vor allem 

25 auf Basis von Titan oder/und Zirkonium. Es ist vorzugsweise in einem Gehalt 
Im Berelch von 0,1 bis 30 g/L und besonders bevorzugt in einem Gehalt im 
Bereich von 1 bis 10 g/L in der wasserigen Zusammensetzung enthalten 
bzw. vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 0,01 bis 3 Gew.-Teilen, 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 1 Gew.-Teilen, ganz besonders 



BNSDOaU: <WO ^0231063A1J_> 



wo 02/31063 



16 



PCT/EPOl/11507 



bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 0,6 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.- 
Telle Wasser. 

Aufierdem ist es vorteilhaft, mindestens ein Netzmittel zuzusetzen, um den 
Na&film gleichmaQig in der fiachigen Ausbreitung und in der Schichtdicke 
5 sowie dicht und ohne Fehlstellen aufbringen zu konnen. Grundsatzlich sind 
viele Netzmittel hierfur geeignet, vorzugsweise Acrylate, Silane, Polysiloxa- 
ne, langkettige Alkohole, die die Oberflachenspannung der wasserigen Zu- 
sammensetzung herabsetzen. In vielen Fallen wird der Zusatz eines Ent- 
schaumers notwendig sein. Zur besseren Verfilmung der polymeren Partlke! 
10 der wasserigen Zusammensetzung wahrend der Trocknung kann, insbeson- 
dere als temporarer Weichmacher der Polymerpartikel, ein langkettiger Alko- 
hol, vorzugsweise ein Butandiol, insbesondere auf Basis von Triatlnylenglykol 
Oder Tripropylenglykol, dienen. Grundsatzlich sind die hierbei zusetzbaren 
und hilfreichen Additive dem Fachmann bekannt 

15 Die wasserige Zusammensetzung kann gegebenenfalls jeweils mindestens 
ein Biozid, einen Entschaumer, ein Netzmittel oder/und mindestens einen 
weiteren Zusatz wie er fiir Lacke oder lackahnllche Zusammensetzungen 
typlsch ist, enthalten. 

Bel dem erflndungsgemafien Verfahren kann die wasserige Zusammenset- 
20 zung durch Aufwalzen, Fluten, Aufrakein, Spritzen, Spriihen, Streichen oder 
Tauchen, auch Tauchen bei erhohter Temperatur der wasserigen Zusam- 
mensetzung, und ggf. durch nachfolgendes Abquetschen z.B. mit einer Rolle 
aufgetragen werdeh. 

Die wasserige Zusammensetzung kann einen pH-Wert im Bereich von 0,5 
25 bis 12, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 6 bzw, 7 bis 9, besonders bevor- 
zugt im Bereich von 1,5 bis 4 bzw. 6 bis 10,5 aufweisen, je nachdem, ob im 
sauren oder eher basischen Bereich gearbeitet wird. 
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Die wasserige Zusammensetzung kann insbesondere bei einer Temperatur 
im Bereich von 5 bis 50 °C auf die metallische Oberflache aufgebracht wer- 
den, vorzugsweise im Bereicin von 10 bis 40 '^C, besonders bevorzugt im 
Bereich von 18 bis 25 °C. bzw. bei 30 bis 95 ''C. 

5 Bel dem erflndungsgemalien Verfaliren kann die metallisclie Oberflaclie bei 
der Applikation der Beschichtung auf Temperaturen im Bereich von 5 bis 120 
'*C, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 60 ""C, ganz bevorzugt von 18 bis 25 
•'C gehalten werden, bzw. bei 50 bis 120 "^C. 

Das Endtnocknen kann bei derartigen Filmen viele Tage andauem, wahrend 
10 die wesentliche Trocknung bereits In wenigen Sekunden vollzogen werden 
kann. Das Ausharten kann dabei u.U. uber mehrere Wochen dauem, bis der 
Endtrocknungs- und Aushartungszustand erreicht ist, wobei eine Verfilmung 
oder/und eine Vemetzung auftreten kann. Bei Bedarf kann der Aushartungs- 
zustand zusatzllch durch Beschleunigung der Vemetzung durch Bestrahlung 
15 ^ Z.B. mit UV-Strahlung oder durch Erwarmen beschleunigt bzw. verstarkt 
werden oder/und auch durch Zusatz von und Reaktion mit z.B. freie NCO- 
Gruppen-haltigen Verbindungen mit den Carboxylgruppen der Carboxyl- 
gruppen-haltigen Polymere. 

Welterhin kann die beschichtete metallische Oberflache bei eIner Tempera- 
tur Im Bereich von 20 bis 400 °C, vorzugsweise im Bereich von 40 bis 120 
°C bzw. im Bereich von 140 bis 350 °C, ganz besonders bevorzugt bei 60 bis 
100 °C bzw. bei 160 bis 300 X PMT (peak-metal-temperature) getrocknet 
werden - je nach chemischer Zusammensetzung der organischen Filmbild- 
ner. Die notwendige Verweilzeit beim Trocknen ist im wesentlichen umge- 
kehrt proportional zur Trockentemperatun Z.B. bei bandformigem Material 1 
bis 3 s bei 100 ""C bzw. 1 bis 20 s bei 250 °C je nach der chemischen Zu- 
sammensetzung der Kunstharze bzw. Polymere oder 30 min bei 20 °C, wah- 
rend Polyesterharze mit frelen Carboxylgruppen in Kombination mit Melamln- 
Formaldehydharzen nicht bei Temperaturen unter 120 getrocknet werden 
konnen. Andererselts mussen beschichtete Formtelle u.a. je nach Wanddik- 
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ke deutlich langer getrocknet werden. 2um Trocknen eignen sich insbeson- 
dere Trockeneinrichtungen auf Basis von Umluft, Induktlon, Infrarot oder/und 
Mikrowellen. 

Die Schichtdlcke der erfindungsgemaRen Beschichtung liegt bevorzugt Im 
5 Bereich von 0,1 bis 6 pm, besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 5 pm, 
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 4 pm, insbesondere im 
Bereich von 0,7 bis 2 pm. 

Vorzugsweise Hegen die Flachenanteile der enthafteten Flache bei dem T- 
Bend-Test an mit Coil Coating-Lack beschlchteten Formteilen (Blechen) bei 
bis zu 8 %, besonders bevorzugt bei bis zu 5 %, ganz besonders bevorzugt 
be! bis zu 2 %, wobel jedoch die besten Werte be! naherungsweise 0 % lie- 
gen, so daB dann ubiicherweise nur RIsse auftreten. Hierfur kann vorzugs- 
weise ein Coil-Coatlng-Lack auf Basis von Silicon-Polyester eingesetzt wer- 
den, insbesondere fur vergleichehde Tests in fur beschichtete Coils typi- 
schen Prufungen. Die Rilifreiheit bzw. die GroBe der Risse ist hierbei jedoch 
auch wesentlich von der Beschaffenhelt des eingesetzten Lackes abhangig. . 

Bei der Beschichtung von Bandern konnen die beschlchteten Bander zu ei- 
nem Coil (Bandspule) aufgewickelt werden, ggf. nach einer Abkiihlung auf 
eine Temperatur Im Bereich von 40 bis 70 '^C. 

20 Auf den teilwelse Oder ganzlich getrockneten bzw. ausgeharteten Film kann 
jewells mindestens eine Beschichtung aus Lack, Polymer, Lackfarbe, funk- 
tlonelle Kunststoffbeschichtungen, Klebstoff oder/und Klebstofftrager wie 
z.B. eine Selbstklebefolie aufgebracht werden, insbesondere ein NaBlack, 
ein Pulverlack, eine Kunststoffbeschichtung, ein Klebstoff u.a. zur Folienbe- 

25 schlchtung. 

Die erflndungsgemaB mit der wasserigen Zusammensetzung beschlchteten 
Metallteile, Insbesondere Bander Oder Bandabschnitte, konnen umgeformt, 
lackiert, mit Polymeren wie z.B. PVC beschichtet, bedruckt, beklebt, heiBge- 



10 



15 
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lotet, geschweIRt oder/und durch Clinchen oder andere Fugetechniken mit- 
einander.oder mit anderen Elementen verbunden werden. Diese Verfahren 
slnd fur die Beschichtung von metallischem Band fiir Architekturanwendun- 
gen grundsatzlich bekannt In der Regel wird zuerst lackiert oder anderweitig 
5 beschichtet und danach umgeformt. Wenn die erfindungsgemaSe Be- 
schiclitung lackiert oder mit Kunststoff beschichtet ist konnen Lot- .bzw. 
SchweiBverbindungen nicht hergestellt werden, ohne daB die Beschichtun- 
gen wenigstens lokal entfemt werden. 

Die Aufgabe wIrd femer gelost mit einer wasserigen Zusammensetzung zur 
10 Vorbehandlung einer metallischen Oberflache vor einer weiteren Beschich- 
tung Oder zur Behandlung jener Oberflache, die sich dadurch auszeichnet, 
dali die Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein was- 
serlosliches oder wasserdlspergiertes Polymer mit einer Saurezahl im 

1 5 Bereich von 5 bis 200 enthalt, 

b) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem 
mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektro- 
nenmlkroskop Im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 pm Durchmesser, 

c) mindestens ein Gleitmittel oder/und mindestens eInen organischen. 
20 Korrosionsinhibitor, 

d) ggf. mindestens ein organisches Ldsemittel, 

e) ggf. mindestens ein Sllan oder/und Siloxan berechnet als Silan, 

f) ggf. mindestens ein Vemetzungsmlttel insbesondere auf Basis einer 
basischen Verbindung und 

25 g) ggf. mindestens eine Chrom(VI)-Verbindung enthalt. 
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Das mit der wasserigen Zusammensetzung erfindungsgemaB beschlchtete 
Teil mit einer metalllschen Oberflache kann ein Draht, eine Draht\A/icklung, 
ein Drahtgeflecht, ein Stahlband, ein Blech, eine Verkleldung, eine Abschir- 
mung, eine Karosserie oder ein Teil einer Karosserie, ein Teil eines Fahr- 
6 zeugs, Anhangers, Wohnmobils oder Flugkorpers, eine Abdeckung. ein Ge- 
hause, eine Lampe, eine Leuchte, ein Ampelelement, ein Mobelstuck oder 
Mobelelement, ein Element eines Haushaltsgerats, ein Gestell, ein Profil, ein 
Formtell komplizierter Geometrie, ein Leitplanken-, Heizkorper- oder Zau- 
nelement, eine Stoftstange, ein Teil aus oder mit mindestens einem Rohr 
10 oder/und einem Profil, ein Fenster-. Tur- oder Fahrradrahmen oder ein 
Kleinteil wie z.B. eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder ein Brillenge- 
stell sein. 

Das erfindungsgemalie Verfahren stellt eine Altemative zu den genannten 
Chromat-reichen sowie Saure-freien bzw. Saure-haltigen Verfahren dar, ins- 

15 besondere im Bereich der Oberflaclienvorbehandlung von Metallband vor 
der Lackiemng, und liefert im Vergleich zu ihnen ahnlich gute Ergebnisse 
hlnsichtlich Korrosionsschutz und Lackhaftung. Die erfindungsgemaBen Be- 
schichtungen konnen weitgehend oder ganzlich frei sein nicht nur von 
Chrom(VI)-Verbindungen, sondern auch von Chrom(III)-Verbindungen, ohne 

20 dadurch an Qualitat zu verlleren. 

Das erfindungsgemalie Verfahren kann jedoch auch vorteilhaft mit einem 
Gehalt an mindestens einer chromhaltigen Verbindung eingesetzt werden, 
wenn der Korrosionsschutz in groder Breite und mit hoher Sicherheit erhal- 
ten bleiben soil, besonders an Beschadigungen der Schutzschicht, die durch 

25 mechanische Beanspruchungen wahrend Transport, Lagerung und Montage 
der mit der erfindungsgemalien Behandlungsflussigkeit auf der Substrat- 
oberflache behandelten Substrate verursacht werden konnen. Dann konnen 
beispielsweise Natriumbichromat, Kaliumbichromat oder/und Ammonlum- 
bichromat zugesetzt werden. Der Gehalt an Chrom(VI)-Verblndungen betragt 

30 dann vorzugsweise 0,01 bis 100 g/l, besonders bevorzugt, 0,1 bis 30 g/l. 
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Daruberhlnaus ist es moglich, das erfindungsgemaBe Verfahren zur Be- 
handlung der In herkommlicher Weise gereinigten Metalloberflache ohne 
eine darauf folgende Nachbehandlung wie dem Spiilen mit Wasser oder ei- 
.ner geeigneten Nachspullosung einzusetzen. Das erfindungsgemalie Ver- 
5 fahren ist insbesondere fur die Applikation der Behandlungslosung mittels 
Abquetschwalzen bzw. mittels eines sog. Rollcoaters geeignet, wobei die 
Behandlungslosung unmittelbar nach der Applikation ohne weltere, zwi- 
schengeschaltete Verfahrensschritte eingetrocknet werden kann (Dry In 
Place-Technologie). Dadurch wird das Verfahren z.B. gegenuber herkommli- 
10 Chen Spritz- bzw. Tauchverfahren, insbesondere solchen mit anschlleBen- 
den Spulgangen wie z.B. einer Chromatierung oder Zinkphosphatierung, 
erheblich vereinfacht, und es fallen nur geringste Mengen an SpQIwasser zur 
AnIagenrelnlgung nach dem Arbeitsende an, weil kein SpulprozeB nach der 
Applikation notwendig ist, was auch gegenuber den bereits etabllerten, Im 
15 Sprltzverfahren mit Nachspullosungen arbeitehden chromfreien Verfahren 
einen Vorteil darsteilt Diese SpQIwasser konnen einem neuen Ansatz der 
Badldsung wieder zugesetzt werden. 

Dabei ist es gut moglich, die erfindungsgemafie polymere, ggf. chromatfreie, 
Beschichtung ohne vorhergehenden Auftrag einer zusatzlichen Vorbehand- 
lungsschlcht einzusetzen, so da& ein hervorragender dauerhafter Schutz der 
metallischen Oberflachen und insbesondere auf AISI-, ZnAI- wie Galfan®, 
AlZn- wie Galvalume®, ZnFe-, ZnNi- wie Galvanneal® und anderen Zn- 
Legierungen ais metallische Beschichtungen bzw. Al- und Zn- 
Beschichtungen moglich Ist, der durch Auftrag einer Polymer-haltigen Be- 
schichtung erzlelt werden kann. Dariiber hinaus hat sich die erfindungsge- 
malie Beschichtung auch bei starker korrosionsanfaliigen metallischen 
Oberflachen wie solchen aus Eisen- und Stahl-Legierungen, insbesondere 
bei kaltgewalztem Stahl, gut bewahrt, wobei es dann vorteilhaft ist, minde- 
stens einen Korrosionsinhibitor der wasserigen Zusammensetzung zuzuset- 
zen. Hierdurch kann die Flash-Rust-Biidung wahrend der Trocknung der Be- 
handlungsflussigkeit auf kaltgewalztem Stahl (CRS) unterbunden werden. 



20 
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Somit ist ein kostengiinstiger und umweltfreundlicher Korrosionsschutz er- 
zielbar, der auch nicht einer kostspieligen UV-Aushartung bedarf, sondem 
allein mit der Trocknung und Verfilmung bzw, mit der "gewohnlichen chemi- 
schen" Aushartung, die oft als "thermische Vemetzung" bezeichnet wird, 
5 ausrelchend aushartbar ist. In manchen Fallen kann es jedoch von Interesse 
sein, in einem bestlmmten ProzeBschrltt schnell eine hartere Beschichtung 
zu erhalten. Dann kann es vorteilhaft sein, dali mindestens eln Photoinltlator 
zugesetzt und mindestens eine UV-hartbare Polymerkomponente ausge- 
walilt wird, urn eine tellweise Vemetzung auf der Basis von aktinischer 

10 Stratilung, insbesondere von UVrStrahlung, zu erzielen. Dann kann die er- 
findungsgemaEe Besciiiclitung teilweise durcii aktinisclie Stralilung und 
teilweise durch Trocknen und Verfllmen bzw. durcii thermiscJie Vemetzung 
zur Aushartung gebraciit werden. Das kann insbesondere beim Applizieren 
auf schnell laufenden Bandanlagen bzw. fur die erste Vemetzung (= Aus- 

15 hartung) von Bedeutung sein. Der Anteil der sog. UV-Vemetzung kann dabei 
0 bis 50 % der gesamten mdglichen Aushartung betragen. vorzugsweise 10 
bis 40 %. 

Die erfmdungsgema&e polymere und weitgehend oder ganzlich chromatfreie 
Beschichtung hat weiterhin den Vorteii, daQ sie - insbesondere bei einer 
20 Schichtdicke im Bereich von 0.5 bis 3 - transparent und hell ist, so daU 
durch die Beschichtung hindurch der metallische Charakter und die typische 
Struktur z.B. einer verzinkten bzw. einer Galvalume®-Oberflache genau und 
unverandert oder nahezu unverandert erkennbar bleibt. Aulierdem sind der- 
artig dunne Beschichtungen noch problemlos schwelRbar. 

25 Die erfindungsgemalie polymere Beschichtung ist dariiber hinaus sehr gut 
verformbar, da sie so eingestellt werden kann, daB sie sich nach dem Be- 
schichten, Trocknen und Ausharten sowie ggf. auch auf Dauer in einem re- 
latlv plastischen und nicht in einem harten, sproden Zustand befindet. 
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Die erfindungsgemaBe Polymer-haltige Beschlchtung laSt sich mit den mei- 
sten Lacken bzw. Kunststoffen gut iiberlackieren.Die erfindungsgemaHe 
Polymer-haltige Beschichtung kann nachlackiert werden oder mit Kunststoff 
wie PVC beschichtet werden durch Auftragsverfahren wie z.B. Pulveriackie- 
5 ren, Nalilackieren, Fluten, Rollen, Streichen oder Tauchen. Meistens weisen 
die dadurch erzeugten ausgeharteten Beschichtungen, die auf die erfin- 
dungsgemalie Polymer-haltige Beschichtung aufgetragen werden, wobei oft 
auch zwei oder drei Lack- oder KunststofTschichten aufgebracht werden 
konnen, eine Gesamtschichtdicke im Bereich von 5 bis zu 1500 |jm auf. 

10 Die erflndungsgemaSe polymere Beschichtung ist auch z.B. mit Polyurethan- 
Isolierschaum problemlos hinterschaumbar fur die Herstellung von 2-Blech- 
Sandwichelementen oder mit den ubiichen Konstruktionsl<lebstoffen, wie sie 
Z.B. im Fahrzeugbau eingesetzt werden, gut verklebbar. 

Die erfindungsgemaSen Beschichtungen konnen vor allem als Prlmer- 
15 schichten eingesetzt werden. Sie eignen sich hen/orragend ohne, aber auch 
mit mindestens einer vorher aufgebrachten Vorbehandlungsschicht. Diese 
Vorbehandlungsschicht kann dann u.a. eine Beschichtung auf Basis von 
Phosphat, insbesondere ZnMnNi-Phosphat, oder auf Basis von Phosphonat, 
Silan oder/und einem Gemisch auf Basis von Fluoridkomplex, Konrosionsin- 
20 hibitor, Phosphat, Polymer oder/und fein verteilten Partikeln sein. 

Mit den erfindungsgemalien Beschichtungen werden Vorbehandlungs- 
schichten bzw. Primerschichten erzielt, die zusammen mit dem nachfolgend 
aufgebrachten Lack ein Beschiehtungssystem ergaben, das den besten 
chromhaltigen Beschichtungssystemen gleichwertig ist. 

25 Die erfindungsgemalien Beschichtungen sind sehr preiswert. umweltfreund- 
lich und gut groBtechnisch einsetzbar. 

Es war uberraschend, dali mit einer erfindungsgemalien Kunstharzbe- 
schichtung trotz einer Schichtdicke von nur ca. 0,5 bis 1,5 pm ein auBeror- 
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dentlich hochwertiger chromfreier Film hergestellt werden konnte, der die 
Substratoberfiaclien nicht verfarbt und einen auRerordentlicli guten Korrosi- 
onsschutz ergibt Weiterhin war es iiberrascliend, daB allein der Zusatz 
• feinteiliger Partikel eine signifikante Verbesserung der Korrosionsbestandlg- 
5 keit ergab. Erstaunlicherweise hat das basische Vernetzungsmittel - insbe- 
sondere zusammen mit einem organischen Korrosionsinhibitor - den Korro- 
sionsschutz noch einmal deutiich verbessert. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren liat gegenuber den bisher beschriebenen 
oder/und praktizierten Verfahren weiterhin den Vorteii, dali es auf Alumini- 

10 um-reichen bzw. auf einem mit einer Aluminium-haltigen Legierung be- 
schichteten Substrat - insbesondere bei einem Substrat aus Stahl - keine 
Dunkelfarbung der Substratoberflache und auch keine milchig-weilie Mattie- 
rung der Substratoberflache verursacht und somit zur dekorativen Gestal- 
tung von Gebauden oder/und Gebaudeteiien ohne zusatzliche farbgebende 

15 Lackierung einsetzbar ist. Die Asthetik der Metalloberflache bleibt unveran- 
dert. 

Beispiele: 

Die im folgenden beschriebenen Beispiele sollen den Gegenstand der Erfin- 
dung naher ertautem. Die angegebenen Konzentrationen und Zusammen- 

20 setzungen beziehen sich auf die Behandlungslosung selbst und nicht auf 
ggf. venvendete Ansatzlosungen hoherer Konzentration. Alle Konzentrati- 
onsanangaben sind als Festkorperanteile zu verstehen, d.h., die Konzentra- 
tionen beziehen sich auf die Gewichtsanteile der wirksamen Komponenten 
unabhangig davon, ob die eingesetzten Rohstoffe in verdunnter Form z.B. 

25 als waBrige Losungen voriagen, Zusatzlich zu den Im folgenden aufgefuhr- 
ten Zusammensetzungen kann es in der kommerzielien Praxis erforderlich 
Oder erwiinscht sein, weitere Additive zuzusetzen oder die Mengen entspre- 
chend anzupassen, beisplelsweise entweder die Gesamtmenge an Zusatzen 
heraufzusetzen oder z.B, die Menge des Entschaumers oder/und des Ver- 

30 laufmlttels wie z.B. ein Polysiloxan heraufzusetzen. 
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Als Kunstharze wurde ein Styrolacrylat mit einer Glasubergangstemperatur 
im Bereich von 15 bis 25 °C und mit einer mittleren Partikelgrolie im Bereich 
von 120 bis 180 nm, ein Acryl-Polyester-Polyurethan-Misclipolymerisat mit 
einem Biocl<punkt im Bereich von 140 bis 180 °C und einer Glasiibergang- 
5 stemperatur im Bereich von 20 bis 60 ""C, ein Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat 
mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 **C, und mit einem Acryl- 
modifizierter Carboxyi-Gruppen-haltiger Polyester insbesondere mit einer 
Zahl an OH-Gruppen im Bereich von 80 bis 120 und mit einer Saurezahl im 
Bereich von 50 bis 90, berechnet auf das Festharz, sowie mit einer Abhar- 

10 tung Z.B. durch Zusatz von Hexamethoxymethylmelamin mit einer Saurezahl 
l<leiner 5 eingesetzt. Das Styrol-Butadien-Copolymerisat weist eine Glas- 
ubergangstemperatur im Bereich von - 20 bis + 20 **C auf und eine Saure- 
zahl im Bereich von 5 bis 30; aufgrund des Gehalts an Carboxylgruppen ist 
dieses Copolymerisat z.B. mit Melaminharzen Oder mit Isocyanat-haltigen 

15 Polymeren zusatzlich vemetzbar. Das Mischpolymerisat auf der Basis von 
Epoxid-Acrylat hat eine Saurezahl im Bereich von 10 bis 18 und eine Glas- 
ubergangstemperatur zwischen 25 und 40 °C. Dieses Mischpolymerisat fur 
die Beschichtung insbesondere von Stahl gibt dem erfindungsgema&en 
Uberzug eine hohere chemische Bestandlgkeit, insbesondere im basischen 

20 Bereich, und verbesserl die Hafteigenschaflen zum metallischen Untergrund. 

Die pyrogene Kieselsaure weist einen BET-Wert im Bereich von 90 bis 130 
m^/g auf, das kolloidale Siliciumdioxid eine mittlere PartikelgroBe im Bereich 
von 10 bis 20 nm. Das Melamin-Formaldehyd diente als Vemetzungspartner 
fiir das carboxylgruppenhaltige Polyesterharz. Das oxidierte Polyethylen 

25 diente als Gleit- und Umformmittel (Wachs) und wies einen Schmelzpunkt im 
Bereich von 125 bis 165 °C auf. Das eingesetzte Polysiloxan war ein polye- 
thermodifiziertes Dimethylpoiysiloxan und diente als Benetzungs- und Ver- 
laufsmittel des NaBfilms wahrend der Applikation. Der Entschaumer war ein 
Gemisch aus Kohlenwasserstoffen, hydrophober Kieselsaure, oxalierten 

30 Verbindungen und nichtionogenen Emulgatoren. Als langkettiger Alkohol 
wurde ein Tripropylenglykol-mono-n-Butylether zur Fiimbildung verwendet. 
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A) Behandlung bzw. Vorbehandlung von Galvalume®-Stahlblechen: 
ErfindungsgemaBes Beisplel 1: 

Stahlbleche, die aus handelsiibiichem kaltgewalzten und anschlieHend legie- 
rungsverzinktem Stahlband z. B. mit 55 % AlZn (Galvalume®) erhalten wur- 
5 den, die zum Zwecke des Schutzes bei der Lageaing beolt waren, wurden 
zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger entfettet, mit Wasser gespult, 
bei erhohter Temperatur getrocknet und anschlieUend mit der erfindungs- 
gemafien wasserigen Zusammensetzung beliandelt. Dabei wurde eine defi- 
nierte Menge der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) mit Hilfe eines 
10 Rollcoaters so aufgetragen, dali sich eine Nadfilmdicke von ca. 10 ml/m^ 
ergab, Anschlieliend wurde der NaSfilm bei Temperaturen im Bereicli von 80 
bis 100 °C PMT aufgetrocknet, verfilmt und ausgeiiartet Die Badlosung be- 
stand aus: 

15 1 00 Gew. Tl. Wasser, 

6,40 Gew. TL Styrolacrylat, 

2,50 Gew. n. pyrogener Kieselsaure, 

0,50 Gew. TI. oxidiertem Polyethylen, 

0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 
20 0, 1 0 Gew. Tl. Entschaumer und 

0,40 Gew. Tl. langkettigem AlkohoL 

Die Bestandteile wurden in der angegebenen Reihenfolge gemlscht, und der 
pH-Wert der Losung wurde anschlieliend mit einer Ammoniaklosung auf 8,2 
25 eingestellt. Die Losung wurde nach dem Auftrag in einem Umluftofen bei ca. 
90 ^'C PMT (peak-metal-temperature) getrocknet. Die in dieser Weise be- 
handelten Stafilbleclie wurden danach auf ihren Korrosionsscliutz und ihre 
meclianischen Eigenscliaften gepruft. 

30 ErfmdungsgemaRes Beisplel 2: 
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Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie Im Beisplel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden wasserigen Zusammensetzung behandelt, getrocknet 
und gepruft: 

6 

100 Gew. Ti. Wasser 
6,40 Gew. TI. Styrolacrylat 

2,50 Gew. TI. kolloldales Siliciumdioxid mit einer durchschnittliche 
Partikelgro&e im Bereich von 1 0 bis 20 nm 
10 0,50 Gew. TI. oxidiertes Polyethylen 

0,10 Gew. TI. Polysiloxan 
0,10 Gew. TI. Entschaumer 
0,40 Gew. TI. langkettlgerAlkoliol. 

15 Erfindungsgema&es Beisplel 3: 

Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beisplel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Zusammensetzung behandelt, getrocknet und gepruft: 

20 100 Gew. TI. Wasser, 

6,40 Gew. TI. Acryl-Poiyester-Polyurethan-Mlschpolymerisat, 

2,50 Gew. TI. kolloldales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen 
PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. TI. oxidiertes Polyethylen, 
25 0,10 Gew. TI. Polysiloxan, 

0,10 Gew. TI. Entschaumer und 

0,40 Gew. TI. langkettiger Alkohol. 



Erfindungsgemafies Beisplel 4: 

30 

Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie Im Beisplel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Zusammensetzung behandelt, getrocknet und geprOft: 
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100 Gew. TI. Wasser. 
3,40 Gew. TI. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
3,00 Gew. TI. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 
5 Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 **C, 

2,50 Gew. Ti. koltoidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen 

PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
0,50 Gew. TI. oxidlertes Polyethylen, 
0,10 Gew. TI. Polysiloxan, 
10 0,10 Gew. TI. Entschaumer und 

0,40 Gew. TI. langkettiger Alkohol. 

Erfindungsgema&es Beispiel 5: 

15 Legieaingsverzinkte Stahlbleche wurden wie Im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Zusammensetzung behandelt, getrocknet und gepriift: 

100 Gew. TI. Wasser, 
3,00 Gew. TI. Acryl— Polyester-Polyurethan-Mlschpolymerisat, 
20 3,00 Gew. TI. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 

Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 '^C, 
2,50 Gew, TI. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen 

PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
0,40 Gew. TI. Kombination aus Silanen mit funktionellem 
25 und nicht funktionellem Charakter, hydrolysiert, 

0,50 Gew. TI. oxidiertes Polyethylen, 
0,10 Gew. TL Polysiloxan, 
0,10 Gew. TI. Entschaumer und 
0,40 Gew. TI. langkettiger Alkohol. 

30 

ErfindungsgemaHes Beispiel 6: 
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Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Zusammensetzung beharidelt, getrocknet und gepruft: 

100 Gew. Tl. Wasser, 
5 2,40 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mlschpolymerisat, 

1 ,00 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

3,00 Gew. Tl. Ethylen-AcryJ-Mischpolymerisat mit einem 
Schmelzpunkt im Bereicli von 70 bis 90 "C, 
2,50 Gew. Ti. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durciischnittliclien 
10 Partikelgro&e im Bereicii von 10 bis 20 nm, 

0,60 Gew. Tl. oxidiertes Polyethiylen, 
0,10 Gew. Tl. Polysiioxan, 
0,10 Gew. Tl. Entsciiaumer und 
0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkoliol. 

15 

ErfindungsgemaBes Beispiel 7: 

Legiemngsverzinkte Staiilbleche wurden wie Im Beispiel 1 besclirieben mit 
der naclifolgenden Zusammensetzung beliandelt, getrocknet und gepruft: 

20 

100 Gew. Tl. Wasser, 

3,70 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Misclipolymerisat 
1,00 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

3,00 Gew. TI. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 
25 Sclimelzpunkt im Bereicii von 70 bis 90 "C, 

1,25 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittliciien 
PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. Tl. Polysiioxan, 
30 0,10 Gew. Tl. Entschaumer und 

0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol. 
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ErfindungsgemaBes Be/spiel 8: 

Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Zusammensetzung behandelt, getrocknet und gepruft: 

5 

100 Gew. Tl. Wasser, 

3,90 Gew. TL Acryl-Polyester-Polyurethan-Mlschpolymerisat, 
1,00 Gew. TL Styrolacrylat, 

1,50 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mlschpolymerisat mit einem 
10 Schmelzpunkt Im Berelch von 70 bis 90 °C, 

2,50 Gew. TL kolloidales Siliclumdioxld mit einer durchschnittlichen 
PartlkelgroBe im Berelch von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 
15 0,10 Gew. TL Entschaumer und 

0,40 Gew. Tl. langkettlger AlkohoL 

Erftndungsgema&es Beispiel 9: 

20 Legiemngsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Zusammensetzung behandelt, getrocknet und gepruft, 
jedoch anders als im Beispiel 1 bei 180 ''C PMT getrocknet: 

100 Gew. Tl. Wasser. 
25 5,70 Gew. Tl. carboxylgruppenhaltiger Polyester, 

0,60 Gew. TL Melamin-Formaldehyd, 
1 ,00 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 

Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 ""C, 
1,60 Gew. TL kolloidales Siliclumdioxld mit einer durchschnittlichen 
30 PartikelgroBe im Berelch von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 
0,10 Gew, Tl. Polysiloxan und 
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0,10 Gew. Tl Entschaumer und 
0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol. 

. Erfindungsgemalies Beispiel 10: 

5 

Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Behandlungsflussigkelt behandelt, getrocknet und ge- 
priift: 

10 1 00 Gew. Tl. Wasser, 

2,70 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mlschpolymerisat, 
2,00 Gew. TL Styrolacrylat, 

2,70 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 ''C, 
15 1,50 Gew. TL kolloidales Sfllciumdfoxid mit einer durchschnittlicheh 

Partlkelgrolie im Bereich von 10 bis 20 nm, 
0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 
0,10 Gew. TL Polysiloxan, 
0,10 Gew. TL Entschaumer und 
20 0,40 Gew. Tl. langkettiger AlkohoL 

ErfindungsgemaBes Beispiel 11: 

Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
25 der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, getrocknet und ge- 
pruft: 

100 Gew. TL Wasser, 

2,60 Gew. TL Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
30 1 ,80 Gew. TL Styrolacrylat, 

2,60 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 ""C, 
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1,40 Gew. TI. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen 

PartikelgroRe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
0,50 Gew. TI. oxidiertes Polyethylen, 
0,10 Gew. TI. Polysiloxan, 
6 0,10 Gew. TI. Entschaumer, 

0,40 Gew. TI. langkettlger Alkohol, 
0,40 Gew. TL Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 
0,10 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem 
TPA-Amln-Komplex. 

10 

Erfindungsgemafies Beispiei 12: 

Legiemngsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiei 1 besciirieben mit 
der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit beiiandelt, getrocknet und ge- 
15 priift: 

100 Gew. TI. Wasser, 
4,40 Gew. TI Styrolacrylat, 

2,60 Gew. TI. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 
20 Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 °C, 

1 ,40 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen 
Partlkelgrode im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. TI. Polysiloxan, 
25 ,0,10 Gew. TL Entschaumer, 

0,40 Gew. TL langkettlger Alkohol, 

0,40 Gew. TL Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 

0,10 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem 
TPA-Amin-Komplex. 

30 

Erfindungsgema&es Beispiei 13: 
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Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie Im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, getrocknet und ge- 
pruft: 

5 100 Gew. TI. Wasser. 

4,40 Gew. TI. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerlsat, 
2,60 Gew. TI. .Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 

Schmelzpunkt im Berelch von 70 bis 90 °C, 
1,40 Gew. TI. kolloidales Siliciumdioxld mit einer durchschnlttllchen 
10 PartikelgroBe Im Bereicin von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. TI. oxidiertes Polyethylen, 
0,10 Gew. TI. Polysiloxan, 
0,10 Gew. TI. Entschaumer, 
0,40 Gew. TI. langkettlger Alkohol, 
15 0,40 Gew. TI. AmmoniunrvZirkonlum-Carbonat und 

0,10 Gew. TI. organlscher Konnosionsinhibitor auf der Basis von einem 
TPA-Amln-Komplex. 

Vergletciisbeispiel 14: 

20 

Legiemngsverankte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, getrocknet und ge- 
pruft: 

25 100 Gew. TI. Wasser, 

3,09 Gew. TI. Acryl-Polyester-Polyurethan-lVlischpolymerisat, 
2,22 Gew. TI. Styrolacrylat, 

3,09 Gew. TI. Ethyien-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 ""C, 
30 0,50 Gew. TI. oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. TI. Polysiloxan, 
0,10 Gew. TI. Entschaumer, 
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0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol, 
0,40 Gew. Tl. Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 
0,10 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem 
TPA-Amin-Komplex. 

5 

Hierbei wurde keine anorganische Verbindung in Partikelfonn zugesetzt. 
Erfindungsgematles Beispiel 15: 

10 Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, getrocknet und ge- 
priift: 

100 Gew. Tl. Wasser, 
15 2,80 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, . 

2,00 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,80 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mlschpolymerisat mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 "C, . 

0,80 Gew. Tl. kolloldales Slllciumdioxid mit einer durchschnlttllchen 
20 Parti'kelgroBe Im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidlertes Polyethylen, 

0,10 Gew. Tl. Polysiloxan. 

0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 

0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol, 
25 0,40 Gew. Tl. Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 

0,1 0 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem 
TPA-Amin-Komplex. 



Erfindungsgemalies Beispiel 16: 

30 
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Legieaingsverzlnkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Behandlungsfliisslgkeit behandelt, getrocknet und ge- 
priift: 

5 100 Gew. Tl. Wasser, 

2.56 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
1,82 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,66 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mlschpolymerisat mit einem 
Schmelzpunkt Im Berelch von 70 bis 90 ^'C, 
10 1,46 Gew. Tl. kolloldales Siliciumdioxld mit einer durchschnittlichen 

Partikelgrd&e im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 

0,10 Gew. TL Entschaumer, 

« 

15 0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol, 

0,40 Gew. Tl. Ammonium-Zirkonlum-Carbonat und 
0,10 Gew. Tl. organischer Konrosionsinhlbitor auf der Basis von einem 
TPA-Amin-Komplex. 

20 ErfindungsgemaBes Beispiel 17: 

Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, getrocknet und ge- 
priift: 

25 

100 Gew. Tl. Wasser, 

2,35 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
1,68 Gew. TL Styrolacrylat, 

2,35 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 
30 Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 °C, 

2,02 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen 
PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
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0,50 Gew, Tl. oxidlertes Polyethylen. 
0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 
0,10 Gew. Tl, Entschaumer, 
0,40 Gew. Tl- langkettiger Alkohol, 
5 0,40 Gew. Tl. Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 

0,10 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem 
TPA-Amin-Komplex. 

Erfindungsgemafles Beispiel 18: 

10 

Legieaingsverztnkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit beiiandelt, getrocknet und ge- 
prufl: 

15 100 Gew. Tl. Wasser, 

2.18 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
1 ,56 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,18 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 
Schmelzpunkt im Berelch von 70 bis 90 °C, 
20 2,48 Gew. Tl. kolloidales Slliciumdioxid mit einer durchschnittlichen 

Partikelgrolie Im Bereich von 10 bis 20 nm, 
0.50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 
0,10 Gew. TL Polysiloxan, 
0,10 Gew. TL Entschaumer, 
25 0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol, 

0,40 Gew. TL Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 
0,10 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem 
TPA-Amin-Komplex. 

30 Erfindungsgemalies Beispiel 19: 



BNSDOCID: <WO ^0231063A1J_> 



wo 02/31063 PCT/EPOl/1 1507 

37 



Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, getrocknet und ge- 
priift: 

•5 100 Gew. Tl. Wasser, 

2,60 Gew. TI. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
1,70 Gew. TK Styrolacrylat, 

2,60 Gew. TL Ethylen-Acryi-Mischpolymerisat mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 "^C, 
10 1 ,40 Gew, TI. kolloidales Sillciumdioxid mit einer durchschnittlichen 

PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm. 
0,50 Gew. TI. oxidiertes PolyetJiylen, 
0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 
0,10 Gew. TL Entscliaumer, 
15 0,40 Gew. TI. langkettlger Alkohol, 

0,40 Gew. TL Ammonium-Zirkonium-Carbonat, 

0,10 Gew. TL organischer Kon^slonsinhibitor auf der Basis von einem 

TPA-Amin-Komplex und 
0,10 Gew. TL Ammoniumbicliromat. 

20 

ErfindungsgemaHes Beispiel 20: 

Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, getrocknet und ge- 
25 prufl: 

100 Gew. TL Wasser, 

2,53 Gew. TL Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
1,70 Gew. TL Styrolacrylat, 
30 2,53 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 

Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 °C, 
1,40 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen 
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PartfkelgroBe im Bereich von 1 0 bis 20 nm, 
0,50 Gew. TI. oxidiertes Polyethylen, 
0,10 Gew. TI. Polysiloxan, 
0,10 Gew. TI. Entschaumer, 
5 0.40 Gew. TI. langkettlger Alkohol, 

0,40 Gew. TI. Ammonium-Zirkonium-Carbonat, 

0,10 Gew. TI. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem 

TPA-Amln-Komplex und 
0,24 Gew. TI. Ammoniumbichromat. 

10 

Vengieiclisbeispiel 1: 

Legierungsverzlnkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Zusammensetzung behandelt, getrocknet und gepruft: 

15 

100 Gew. TI. Wasser, 
4,40 Gew. TI. Acayl-Polyester-Polyurethan-Mlschpolymerisat, 
4,50 Gew. TI. Styrolacrylat, 
0,50 Gew. TI. oxidiertes Polyethylen, 
20 0,10 Gew. TI. Polysiloxan, 

0,10 Gew. TI. Entschaumer und 
0,40 Gew. TI. langkettlger Aikohol. 

Verglelchsbelspiel 2: 

25 

Legierungsverzlnkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Zusammensetzung behandelt, getrocknet und gepruft: 

100 Gew. TI. Wasser, 
30 4,28 Gew. TI. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mlschpolymerisat, 

4,38 Gew. TI. Styrolacrylat, 
0,50 Gew. TI. oxidiertes Polyethylen, 
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0,10 Gew. TL Polysiloxan, 

0,10 Gew. n. Entschaumer, 

0,40 Gew- TL langkettiger Alkohol und 

0,24 Gew. TL Ammoniumblchromat 

5 

Vergleichsbeispiel 3: 

Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit 
der nachfolgenden Zusammensetzung behandelt, getrocknet und gepruft: 

10 

100 Gew. TL Wasser, 
2,74 Gew. TL Acryl-Polyester-Polyurethan-Mlschpolymerisat, 
1,89 Gew. TL Styrolacrylat. 

2,74 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mlschpolymerisat mit einem 
15 Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 ''C, 

1 ,47 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen 
Partikelgrolie im Bereicli von 10 bis 20 nm, 

0;1 1 Gew. TL Polysiloxan, 

0,11 Gew. TL Entsciiaumer, 
20 0,42 Gew. TL langkettiger Alkohol, 

0,42 Gew. TL Ammonium-Zlrkonium-Carbonat und 

0,1 1 Gew. TL organischer Kon-osionsinhibitor auf der Basis von einem 
TPA-Amin-Komplex. 

25 Somit entspricht diese Zusammensetzung der von Beispiel 1 1 , wenn von 
dem fehlenden Gehalt an Wachs abgesehen wird. 

Vergleichsbeispiel 4: 

30 Auf Basis Galvalume® legierungsverzinkte Stahlbleche wurden ohne nach- 
folgende Behandlung zum Vergleich mit den erfindungsgemalien Beispielen 
1 bis 20 eingesetzt. 
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Ergebnisse der Prufungen an Galvalume -Blechen: 

Die Trockenschichtauflage der getrockneten, verfilmten, ausgeharteten und 
ggf. auch thenmisch ausgeharteten Polymer-haltigen Beschichtungen ergab 
bei alien Versuchen - aulier be! Vergleichsbeispiel 4 - jeweils Werte im Be- 
5 reich von 900 bis 1100 nng/m^ Die getrockneten Filnne wiesen eine Schicht- 
dicke im Bereich von 0,8 bis 1 pm auf. Alle erfindungsgemaBen Beschich- 
tungen mit Ausnahnne des Beispiels 1 waren durchsichtig, farblos und zeig- 
ten einen leichten Seidenglanz, so daB der optische Charakter der metalli- 
schen Oberflache praktisch unverandert erkennbar blieb. Beim Beispiel 1 
10 war die Beschichtung mllchig-weifi mit einem starkeren Mattierungseffekt. 



Tabelle 1: Ergebnisse der Korrosionsschutzprufungen 





SalzsprQh- 
testASTM 
8117-73 
Flachenkor- 
rosion nach 
480 h in % 


Salzspruh- 
testASTM 
8117-73 
Kanten- kor- 
roston nacii 
480 h in mm 


Schwitzwas- 
ser-Konstant- 

klima-Test 
DIN 50 017 
KK Flachen- 

korrosion 
nach > 1680 
h in % 


Stapeltest 
Flachen- 
konroslon 
nach 28 Ta- 
gen in % 


Stapeltest 
Kanten- 
konrosion 
nach 28 Ta- 
gen in mm 


B 1 


<50 


30 


20 


100 


vollstandig 
korodiert 


82 


40 


30 


20 


100 


vollstandig 
korrodiert 


83 


40 


30 


20 


100 


vollstandig 
kon'odiert 


84 


20 


20 


0 


50 


vollstandig 
kon-odiert 


85 


20 


20 


■ 0 . 


40 


20 


86 


20 


20 


0 . 


40 


20 


87 


20 


20 


0 • . 


40 


20 


88 


15 


20 


0 


30 


20 


B 9 


5 


30 


P 


0 


5 


B 10 


20 


20 


0 


30 


5 


8 11 


0 


12 


0 


0 


2 


B 12 


0 


12 


0 


0 


2 


8 13 


0 


12 


0 


0 


2 
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VB 

14 


100 


vollstandig 
korrodiert 


0 


30 


vollstandig 
korrodiert 


B 15 


5 


16 


0 


30 


5 


B 16 


0 


12 


0 


0 


2 


B 17 


5 


16 


0 


10 


5 


B 18 


20 


16 


0 


20 


5 


B 19 


0 


12 


0 


0 


0 


B20 


0 


12 


0 


0 


0 


VB 1 


90 


30 


20 


100 


vollstandig 
korrodiert 


VB2 


0 


20 


0 


0 


0 


VB3 


0 


12 


0 


0 


2 


VB4 


100 


vollstandig 
korrodiert 


100 


100 


vollstandig 
korrodiert 



Bei Vergleichsbeispiel 14 und den erfindungsgema&en Beispielen 15 bis 18 
wurde der Gehait an kolloidaiem Siiiciumdioxid von Null kontinuieriich ge- 
steigert. Es zeigte sich be? den Konrosionstests, daR ein Gehait von etwa 
5 . 1,46 Gew. Teilen an kolloidaiem Siiiciumdioxid bei Beispiel 16 fur diese 
Testserie den besten Konroslonsschutz ergab (Tabelle 1). 

IVlit der Zusammensetzung des Belspiels 16 wurden Galvalume®-BIeche mit 
einer Scliichtdicke der getrockneten erfindungsgemalien Bescfiichtung von 
10 etwa 1 g/m^ beschiclitet und bei unterschiediiclien Temperaturen getrocknet. 
Diese Bleclie wurden dann einem Salzspriihtest nacli ASTI\/I B 117-73 un- 
terworfen (Tabelle 2). 

Tabelle 2: Ergebnisse zu Beispiel 16 an bei unterschledllcher Temperatur 
15 getrockneten Galvalume®-Blechen 



Trok- 
ken- 
tempe- . 
ratur 


Salzsprulitest 

ASTM B 117-73 

Flachenkorro- 
sion nach 72 h 
in% 


Salzspruhtest 

ASTIVl B 117-73 

Flactienkorro- 
sion nacli 240 h 
in% 


Saizsprulitest 

ASTM B 117-73 

Flaclienkorro- 
sion nach 480 h 
in% 


Salzspruhtest 

ASTM B 117-73 

Flachenkorro- 
sion nach 720 h 
in% 



BNSDOCID: <WO ^0231063A1 J_> 



wo 02/31063 



42 



PCT/EPOl/11507 



20 °C 


0.5 


10 


10 


10 


40 "C 


0,5 


10 


10 


10- 


60 "C 


0 


2.5 


5 


5 


80 'C 


0 


0 


0 


5 


100 'C 


0 


0 


0 


2.5 


120 "C 


0 


0 


0 


2.5 



Fiir Verfahrensvarlanten beim besonders guten Beispiel 16 ergab sich, daB 
die Temperatur zum Trocknen der wasserigen Zusammensetzung auf dem 
Galvalume®-Blech mindestens etwa 60 °C betragen sollte, um besonders 
5 gute Ergebnisse des Korrosionsschutzes zu erbringen. Mit erhohter Tempe- 
ratur wird eine bessere Filmbildung und Vemetzung erzielt. 



Tabelle 3: Ergebnisse der mechanlschen Prufungen 





Pendelharte 
nach Konig, 
nach DIN 
53 157 


Dombiegetest mit konl- 
schem Dorn von 3,2 mm 
bis 38 mm Durchmesser, 
nach DIN ISO 6860 


Napfchenzugtest 
nach Erichsen 


B 1 


60 


Risse < 1 ,5 mm 


unbeeintrachtigt 


B2 


80 


Risse < 1,5 mm 


unbeeintrachtigt 


B3 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B4 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 5 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 6 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B7 


70 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 8 


80 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 9 


120 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 10 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 11 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 12 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 13 


80 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


VB14 


40 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 15 


50 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 16 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 
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B 17 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 18 


60 


keine Risse 


unbeeintraclitigt 


B 19 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B20 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


VB1 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


VB2 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


VB3 


60 


keine Risse 


gerissen, Abrieb 


VB4 


nicht anwend- 
bar 


nicht anwendbar 


gerissen, Abrieb: 
schlechter als VB 3 



Die kleinsten Werte der Korrosionstests der Tabellen 1 und 2 geben die be- 
sten Resultate wieder. Auch die Ergebnisse der Tests der Tabelle 3 zeigen 
zwischen den verschiedenen polymeren Beschichtungen deutliche Unter- 
5 schiede, vor aliem beim Stapeltest. Die besten erfindungsgemallen Be- 
schichtungen sind bezuglich der Korrosionsbestandigkeit auf Flachen den 
chromathaltigen Beschichtungen zumindest ebenburtig. Falls jedoch den 
erfindungsgema&en Beschichtungen auch Chromat zugesetzt werden sollte, 
kann auch die Kantenkorrosion den bisher bekannteri chromathaltigen Pro- 
10 dukten als mindestens ebenburtig angesehen werden. 

Der sog. Stapeltest kann u.a. der PrCifung auf Rostbildung dienen. Mit die- 
sem Kurzzeit-Test lalit sich der Korrosionsschutz z.B. von behandelten 
Bandoberflachen bezuglich des Einflusses von feuchtwarmer Atmosphare 

15 beurteilen, wie sie z.B, bei Lagerung oder Transport durch verschiedene 
Klimazonen eines aufgewickelten Bandes (= Coil) auftreten kann. Hierfur 
werden jeweils 8 oder 10 beidseitig mit der Behandlungsflussigkeit behan- 
delte und getrocknete Prufbleche z.B. im Format 80 x 80 mm mit einer 
Schlagschere geschnltten. Die Schnittkanten bleiben ungeschutzt und unbe- 

20 handelt. Die Bleche mussen plan sein und werden horizontal und so gesta- 
pelt, dali der Grat der Schnittkanten in eine Richtung zeigt. Zwischen die 
Bleche wird mittels einer Burette 1 ml VE-Wasser je 100 cm^ Oberflache auf 
die Jeweilige Substratoberflache aufgebracht. Der Blechstapel wird dann in 
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PE-Folie wasserdicht verpackt und verschWeidt, so dafi das VE-Wasser 
wahrend der Prufung nicht verdunsten bzw. entweichen kann. Der derart 
verpackte Blechstapel wird in eine Prufkammer nach DIN 50 017 KK iiber 
. eine Prufeeit von 4 Wochen eingelagert. Danach wird beurteilt, welche Art 
5 von Rost (Rotrost, Schwarzrost, WeiBrdst) sich inn Kantenbereich entwickelt 
hat und welcher prozentuale Flachenanteii her hiervon betroffen ist. Aulier- 
dem wird beurteilt, welche Art von Rost sich fiber die gesamte Oberflache 
entwickelt hat und wie groli der prozentuale korrodierte Flachenanteii auf der 
behandelten Blechoberflache ist. Galvalunie®-Bleche korrodieren hierbei 
10 zunachst welB bzw. schwarz und - wenn die Aluminium-Zink- 
Legierungsbeschichtung aufgebraucht bzw. bis auf das Stahlblech bescha- 
digt Ist - verglelchbar mit Stahl rot 

Die Pendelharte wurde uber jeweils 5 MeRwerte gemlttelt, wobel die Werte 
.15 entsprechend auf- bzw. abgerundet wurden. Je niedriger die Pendelharte Ist, 
desto weicher ist der Film und ubllchenA^eise ist dann auch die Haftung des 
Films auf der metalllschen Oberflache besser. Andererseits sind GItter- 
schnittergebnisse, die die Adhasion charakterisieren konnten, bel derart 
dunnen Fllmen nicht besonders aussagekraftig. Belm Verglelchsbeispiel 14 
20 in Zusammenhang mit den Beisplelen 15 bis 18 zeigt sich eine Hartezunah- 
me aufgrund einerZugabe von SiOg-Partikeln. 

Die zahelastischen Eigenschaften der erfindungsgemafien Beschichtung 
wurden so eingestellt, dali die Beschichtung weder zu weich, noch zu hart 

25 fur den mechanischen Angriff der Werkzeuge wahrend der Umformung ist. 
Dadurch bleibt eine weitgehend unbeschadigte Beschichtung nach der Um- 
formung erhalten. AuBerdem werden die Schnittkanten durch diese zahela- 
stischen Eigenschaften relativ gut geschCitzt, da die Beschichtung an den 
Schnittkanten nicht splittert und teilweise sogar auf die Schnittkante aufge- 

30 zogen wird und dadurch einen erhohten Kantenschutz erzielt. Ein Splittern 
der erfindungsgemalien Beschichtung wahrend der Herstellung von Blech- 
abschnitten wiirde eine Verschmutzung der Formwerkzeuge verursachen, 
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die zu unerwunschten Markiemngen wahrend der auf die Formgebung fol- 
genden ProzeSschritte auf den Blechoberflachen fiihren kann. Aufgrund des 
optimlerten zahelastischen Verhaltens ist uberraschenderweise ein Gleit- 
und ein Reibverhalten erzlelt worden, das keine anfanglich sehr niedrigen 
5 Werte und dann einen sehr schnellen Anstieg der Gleit- und Reibwerte er- 
glbt, sondem auRerordentlich lange niedrige Werte des Gleitens und Rei- 
bens wahrend unterschiedlicher Umform-Folgeprozesse ermoglicht 

Der Dombfegetest belegt die gute Flexibilitat und die gute Haftung der Be- 
10 schlchtung zum metallischen Untengrund sowie ihre hervorragende Umform- 
barkeit. 

Das Umformen erfolgte mit einer Napfchenzugmaschine der Fa. Erichsen, 
Modell 142-20, mit einer Niederhaltekraft von 2500 kp und mit einer Ziehkrafl 

15 von 2 Mp. Aus den erfindungsgemaB behandelten Blechabschnitten aus 
Galvalume® warden Ronden von 60 mm Durchmesser ausgestanzt, die zu 
hutformigen Napfchen mit Krempe meistens ca. 15 bis 17 mm tief und mit 
einem Napfchendurchmesser von ca. 35 mm gezogen wurdeh. In den Berei- 
Chen der Innenradlen der Napfchen trat ohne Zusatz eines Gleit- oder/und 

20 Umformmittels wie Wachs sine Beschadigung der Alumlnium-Zink-Blume 
auf, teilweise mit einem extrem starken metallischen Abrieb. Durch einen 
ggf. auch nur geringen Zusatz eines Gleit- oder/und Umformmittels wurde 
diese Oberflachenbeschadigung vermieden und die Krempe (Ronde) auf 
Durchmesser im Bereich von etwa 48 mm zusammengezogen. Ohne den 

25 Zusatz eines Gleit- oder/und Umformmittels wurde das Umfonnen beein- 
trachtigt, indem die Krempe (Ronde) in geringerer Weise als mit diesem Zu- 
satz ihren Durchmesser verringerte, etwa auf Durchmesser nur im Bereich 
von etwa 58 mm. Dieser Durchmesser Ist teilweise auch vom Zeltpunkt des 
Auftretens eines Risses und der damit verbundenen Maschinenabschaltung 

30 abhangig. Die Napfchen waren dann meistens nur 5 bis 10 mm tief gezogen 
worden. Zusatzilch trat ohne Zusatz eines Gleit- oder/und Umfomnmittels 
immer ein meist langerer RiR im Bereich des Aulienradius des Napfchens 
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auf, wodurch sich die mittlere tiefgezogene Flache des Napfchens wie be! 
einer teilweise geoffneten Dose steil stehend nach einer Seite hin abhob. 
Beim Vergleichsbeispiel 14 in Zusammenhang mit den Beispielen 16 bis 18 
zeigte sich kein Unterschied in der visueilen Auspragung der gezogenen 
6 Napfclien bezuglich des groBen AuBendurchnnessers, der Fonnausbildung 
und der Oberflachenausbildung. Auch ein Benetzen der Oberflache mit einer 
Kupfersulfatlosung, so dali sich auf Fehlstellen in der organischen Be- 
schichtung aufgrund der Reaktion der Zinkbeschichtung mit dem Kupfersui- 
fat ein rotbraun bis schwarz gefarbte Reaktionsoberflache ausbilden konnte, 
10 zeigte keine Unterschiede zwischen Napfchen mit unterschiedlichem SiOa- 
Partikelgehalt an. Die guten Umformeigenschaften scheinen daher von dem 
Gehalt an organischer Substanz, insbesondere vom oxidJerten Polyethylen, 
zu stammen und werden durch den Gehalt an anorganischen Partikeln posi- 
tiv beeinfluBt. 

15 

Bleche, wie sie in dem erfindungsgemalien Beispiel 11 beschlchtet wurden, 
wurden bei unterschiedlicher Temperatur PIVIT, namlich bei Raumtemperatur 
liber 72 Stunden, bei 40 ''C, 60 °C, 80 "C, 100 oder 120 "C uber jeweils 5 
l\/linuten und danach uber mindestens 70 Stunden bei Raumtemperatur 

20 weitergetrocknet Es zeigte sich kein Unterschied in der visueilen Auspra- 
gung der gezogenen Napfchen bezuglich des groRen AuRendurchmessers, 
der Formausbildung und der Oberflachenausbildung, auch nicht nach Benet- 
zen mit Kupfersulfat. Allerdings zergte sich beim Salzspruhtest, daR bei den 
entsprechend dem erfindungsgemaB6n Beispiel 1 1 behandelten Substratab- 

25 schnitten, die bei einer Temperatur von 20 ''C, 40 °C oder 60 ''C getrocknet 
wurden, nur ein befriedigender, aber mit steigender Temperatur besserer 
Korrosionsschutz erreichbar war. Die mit dem erfindungsgemaUen Beispiel 
11 behandelten Substratabschitte, die bei einer von Temperatur 80 °C, 100 
'*C Oder 120 ''C getrocknet wurden, zelgten elnen guten, mit steigender 

30 Temperatur sogar einen sehr guten Korrosionsschutz. 
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Es wird erwartet, dafi die an Galvalume®-Blechen ausgefuhrten Vereuche 
und ermlttelten Ergebnisse auf Bleche, die mit AISi-. ZnAI-, ZnFe-. ZnNI-. Al 
und Zn-Beschlchtungen versehen sind, ohne Anderung der Veifahrenspa- 
rameter ubertragbar sInd und zu nahezu gleichartlgen Ergebnissen fuhren. 

5 

B) Behandlung von kattgewalztem Stahl (CRS): 

Bel den erfindungsgemaBen Beisplelen 21 bis 28 und unter Bezug auf die 
Vergieichsbelsplele 5 bis 8 wIrd Im folgenden eingegangen auf 

1. den steigenden Anteil des organlschen Konosionsinhlbltors (Belsplele 
10 21 bis 25), 

2. die Beisplele 26 und 28 fur Styrol-Butadlen-Mischpolymerisate als 
FUmbildner, 

3. die Belsplele 27 und 28 fur Epoxid-Misclipolymerisate als Filmblldner, 

4. die Vergleichsbeisplele 5 bis 8 fiir Stahl Im unbehandelten, beolten, 
15 all<aliphosphatierten oderzlnkphosphatlerten Zustand. 

Die nachfoigenden Belsplele 21 bis 28 sind im Vergleich zu den Beisplelen 1 
bis 20 an Galvalume®-Bleclien speziell zur Vorbehandlung vor dem Lackie- 
ren bzw. zur Behandlung Jewells von kaltgewalztem Stahl (CRS) gedacht. 
Ziel ist es, im Vergleich zu der bisher ubilchen Beolung der Stahloberflachen 

20 als temporarem Korroslonsschutz eine korroslonsschutzend vorbehandelte 
Stahloberflache einzusetzen, die anders als der Olfllm vor der nachfoigen- 
den Lacklerung nicht mehr entfemt werden mu6 und dadurch ggf. erhebllche 
Vorteile bezugllch der Umweltbelastung bringt: Die Entsorgung des Kon-osi- 
onsschutzoles aus den Reinigerbadern, die ubiichenweise vor der nachfol- 

25 genden Lackierung im EInsatz sind, entfallt dadurch weitgehend oder voll- 
standig, falls nIcht auch bisher schon auf diese Reinigungsprozesse voll- 
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standig verzichtet werden konnte, weil die Oberflachen wahrend des Trans- 
ports, der Lagerung oder/und der Weiterverarbeitung der metalllschen Sub- 
strate nicht verschmutzt wurden oder/und nicht beolt wurden. 

Das erfindungsgemalie Verfahren ist als Primer-integrierte Vorbehandlung 
5 zur Herstellung von lackierten Oberflachen aus kaltgewalztem Stahl von 
wirtschaftlicher Bedeutung: Erfindungsgenria& wird eine korrosionsschutzen- 
de Behandlung der Stahloberflache vorgeschlagen. die zunachst wahrend 
Transport, Lagerung und Weiterverarbeitung der Staliloberflache einen Kor- 
rosionsscliutz bietet und ansclilieEend ein Teil der Gesanntlackierung ist 
1 0 Damit ist es gelungen. einen Pretreatment-Primer fiir Stalnl zu entwickeln. 

Erfindungsgema&es Beispiei 21: 

Stalnlbleclne, die aus handelsublichiem kaltgewalzten Staliiband der Gute- 
klasse ST 1405 erhalten wurden, die zum Zwecke des Scliutzes bei der La- 
gerung beott waren, wurden zunaclnst in einem alkalisclien Spritzreiniger 

15 entfettet, mit Wasser gespiilt, bei eriiohter Temperatur getrocknet und an- 
sclillef^end mit der erfindungsgemallen wasserigen Zusammensetzuhg be- 
iiandelt. Dabei wurde eine definierte l\/Ienge der wasserigen Zusammenset- 
zung (Badlosung) mit Hilfe eines Rollcoaters so aufgetragen, dali sicfi eine 
NaBfilmdicke von ca. 10 mi/m^ ergab. AnschlieSend wurde der Na&film bei 

20 einer Temperatur im Bereich von 80 bis 100 °C PMT aufgetrocknet, verfilmt 
und ausgeFiartet Die Badlosung bestand aus: 

100 Gew. Tl. Wasser. 

2,70 Gew. TI. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
25 2,00 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,70 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 

Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 "C, 
1 ,40 Gew. Tl. kolloidales Siliclumdioxld mit einer durchschnittlichen 
PartikelgroBe im Bereich von 1 0 bis 20 nm, 
30 0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethyien, 
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0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 

0,10 Gew. TL Entschaumer, 

0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol und 

0,10 Gew. TI. organischer Korrosfonsinhibitor auf der Basis von einem 
5 TPA-Amin-Komplex. 

Erfindungsgema&es Beispiel 22: 

Stahlbleche wurden wie im Beispiel 21 beschrieben mit der nachfolgenden 
1 0 Behandlungsflussigkeit behandelt, getrocknet und gepruft: 

100 Gew. Tl. Wasser, 

2,70 Gew. TL Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
1 ,90 Gew. TL Styrolacrylat, 
16 , 2,65 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mlschpolymerisat mit einem 

Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 °C, 
1 ,37 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittiichen 

PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 
20 0,10 Gew. TL Polysiloxan, 

0,10 Gew. TL Entschaumer, 
0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol und 

0,28 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem 
TPA-Amin-Komplex. 



25 



30 



Erfindungsgemai^es Beispiel 23: 

Stahlbleche wurden wie Im Beispiel 21 beschrieben mit der nachfolgenden 
Behandlungsflussigkeit behandelt, getrocknet und gepruft: 

100 Gew. Tl. Wasser, 

2,65 Gew. TL Acryl-Polyester-Polyurethan-Mlschpolymerisat, 
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1 ,60 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,65 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 

Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 "C, 
1 ,32 Gew. Tl. kolloidales Slliciumdioxid mit einer durciischnittilclien 
5 Partil<elgr6(2.e im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 
0,10 Gew. Tl. Polyslloxan, 
0,10 Gew. Tl. Entschaumer. 
0,40 Gew. Tl. langkettiger AII<ohol und 
10 0,48 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem 

TPA-Amin-Komplex. 

Erfindungsgemal^es Beispiel 24: 

15 

Stalilbleche wurden wie im Beispiel 21 besclirieben mit der nactifolgenden 
Beliandlungsflussigl<eit behandelt, getrocknet und gepriift: 

100 Gew. Tl. Wasser, 
20 2,45 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Misclipolymerlsat, 

1 ,45 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,45 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 °C, 

1 ,27 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxld mit einer durchschhittlichen 
25 Partikelgro&e im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. Tl. Polyslloxan, 

0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 

0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol, 
30 0,40 Gew- Tl. Ammonium-^rkonium-Carbonat und 

0,68 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem 
TPA-Amin-Komplex. 
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ErfindungsgemaRes Beispiel 25: 

5 Stahlbleche wurden wie im Beispiel 21 beschrieben mit der nachfolgenden 
Beliandlungsflussigkeit behandelt, getrocknet und gepruft: 

1 00 Gew. TL Wasser, 

2,55 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
10 1 ,70 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,55 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mlschpolymerisat mit einem 

Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 ''C, 
1,28 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittliclien 
PartikelgroRe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
15 0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. Tl. Polysiioxan, 
0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 
0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohoi und 

0,88 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem 
20 TPA-Amin-Komplex. 



Erfindungsgema&es Beispiel 26: 

25 Stahlbleche wurden wie im Beispiel 21 beschrieben mit der nachfolgenden 
Behandlungsflussigkeit behandelt, getrocknet und gepruft: 

1 00 Gew. Tl. Wasser, 

4,25 Gew. Tl. Styrol-Butadlen-Copolymerisat, carboxylgruppenhaltig, 
30 2,65 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mlschpolymerisat mit einem 

Schmelzpunkt Im Bereich von 70 bis 90 **C, 
1,32 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen 
PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm. 
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0,50 Gew. TI. oxidlertes Pofyethylen, 
0,10 Gew. TI. Polyslloxan, 
0,10 Gew, TI. Entschaumer, 
0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol und 
5 0,48 Gew. TI. organischer Korroslonslnhlbltor iauf der Basis von einem 

TPA-Amin-Komplex. 

Erfindungsgema&es Beispiei 27: 

10 Stahibleche wurden wie im Beispiei 21 beschrieben mit der nachfolgenden 
Behandlungsflusslgkeit behandelt getrocknet und gepruft: 

100 Gew. TI. Wasser, 

4,25 Gew. TI. Mischpolymerisat auf der Basis von Epoxid-Acryiat, 
15 2,65 Gew. TI. Ethylen-Acryl-Mlschpolymerisat mit einem 

Schmelzpunkt im Bereicii von 70 bis 90 **C, 
1 ,32 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen 

PartlkelgroRe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
0,50 Gew. TI. oxidlertes Polyetliylen, 
20 0,10 Gew. TI. Polysiloxan, 

0,10 Gew. TI. Entschaumer, 
0,40 Gew. TI. langkettiger Alkohol und 

0,48 Gew. TI. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem 
TPA-Amin-Komplex. 

25 

ErfinduhgsgemaHes Beispiei 28: 

Stahibleche wurden wie im Beispiei 21 beschrieben mit der nachfolgenden 
Behandlungsflussigkeft behandelt, getrocknet und gepruft: 

30 

100 Gew. TI. Wasser, 

2,15 Gew. TI. Styrol-Butadien-Copolymerisat, carboxylgruppenhaltig. 
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2,10 Gew. Tl. Mischpolymerisat auf der Basis von Epoxid-Acrylat, 
2,65 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem 

Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 °C, 
1,32 Gew. Tl. kolloldales Siiiciumdloxld mit einer durchschnittlichen 
5 PartikelgroRe Im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 
0,10 Gew. TL Polysiloxan, 
0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 
0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol und 
10 0,48 Gew. TL organischer Kom^sionsinhi'bitor auf der Basis von einem 

TPA-Amin-^Komplex. 

Vergleichsbeispiel 5: 

Stahlbleche der Guteklasse ST 1405 oline kon-osionsschCitzende Beliand- 
15 lung wurden einem Schwitzwasser-Wechselkllmatest nach DIN 50 017 KFW 
untenvorfen (siehe Tabelle 4). 

Vergleichsbeispiel 6: 

20 

Stahlbleche der Guteklasse ST 1405 wurden mit einer handelsublichen 
Walzwerkbeolung behandelt Danach wurden sie einem Schwitzwasser- 
Wechselklimatest nach DIN 50 017 KFW unterworfen (siehe Tabelle 4). 

25 

Vergleichsbeispiel 7: 

Stahlbleche, die aus handelsublichem kaltgewalzten Stahlband der Gute- 
klasse ST 1405 erhalten wurden, die zum Zwecke des Schutzes bei der La- 
gerung beolt waren, wurden zunachst in einem alkalischen Spritzrelniger 
30 entfettet,.mit Wasser gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und an- 
schlieliend mit der handelsublichen Alkaliphosphatierung Unlbond® WH be- 
handelt, wobei eine Schichtdicke von etwa 0,3 pm erzielt wurde. Danach 



wo 02/31063 PCT/EP01/11S07 

54 



wurden sie einem Schwitzwasser-Wechselklimatest nach DIN 50 017 KFW 
unterworfen (siehe Tabelle 4). 

. Vergleichsbeispiel 8: 

Stahlbleche, die aus handelsubHchem kaltgewalzten Stahlband z. B. der 
5 Guteklasse ST 1405 erhalten wurden, die zum Zwecke des Schutzes bei der 
Lagerung beolt waren, wurden zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger 
entfettet, mit Wasser gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und an- 
sciilleliend mit der handelsublichen Trikationen-Zlnkphosphatlemng Gardo- 
bond® 101 , wie sie in der Allgemelnindustrie im Einsatz ist, behandelt, wobei 
10 eine Schichtdicke von etwa 1,5 pm erzielt wurde. Danach wurden sie einem 
Scliwitzwasser-Wechselkiimatest nach DIN 50 017 KFW unterworfen (siehe 
Tabelle 4). 

Ergebnisse der Priifungen an behandeltem. kaltgewalzten Stahl: 

Die getrockneten und bei der Trocknung themfiisch ausgeharteten Filme der 
15 erfindungsgemalien Polymer-haltigen Beschichtungen zeigten eine Schicht- 
dicke im Bereich von 0,8 bis 1 pm. Die Beschichtung der Vergleichsbeispiele 
7 und 8 wies eine Dicke von etwa 0,3 bzw. 1,5 pm auf. Alle erfindungsge- 
maBen Beschichtungen waren durchsichtig, farblos und zeigten einen leich- 
ten Seidenglanz, so daB der optische Charakter der metallischen Oberflache 
20 praktisch unverandert erkennbar blieb. 



Tabelle 4: Ergebnisse der Korroslonschutzprufungen der Beispiele 21 bis 28 
und der Vergleichsbeispiele 5 bis 8 



Schwitzwasser 
Wechselklima- 
test nach DIN 
50 01 7 KFW 


Flachen- 
korrosion 

nach 1 
Cyklus 


Flachen- 
korrosion 

nach 3 
Cyklen 


Flachen- 
konrosion 

nach 5 
Cyklen 


Flachen- 
korrosion 

nach 7 
Cyklen 


Flachen- 
korrosion 

nach 10 
Cyklen 




in% 


in% 


in% 


in % 


in% 


B21 


0 


0 


5 


15 


20 
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U 


2 


10 


15 




u 


0 


0 


2 


5 


R OA 


n 
U 


0 


0 


0 


0 


B25 


0 


0 


yj 


u 


0 


B26 


0 


0 


0 


0 


0 


B27 


0 


0 


0 


0 


0 


8 28 


0 


0 


0 


0 


0 


VB 5 


80 


100 


entfallt 


entfallt 


entfallt 


VB6 


5 


20 


30 


40 


60 


VB7 


30 


70 


100 


entfallt 


entfallt 


VB 8 


20 


30 


60 


100 


entfallt 



Tabelle 5: Ergebnisse der mechanischen Prufungen 





Pendelharte 
nach KonIg, 
nach DIN 
53 157 


Dornbiegetest mit koni- 
schem Dom von 3,2 mm 
bis 38 mm Durchmesser, 
nach DIN ISO 6860 


Napfchenzugtest 
nach Erichsen 


B21 


60 


kefne Risse 


unbeeintrachtigt. 


B22 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B23 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


8 24 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


8 25 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


8 26 


50 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


8 27 


70 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


8 28 


55 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 



Die Versuchsergebnisse an den erfindungsgemaSen Beispielen 21 bis 25 
zelgen, dali ein erhohter Anteil an Kon-osionsinhibltor den Korrosionsschutz 
spiirbar verbessert. Anhand der Beisplele 26 bis 28 wird deutlich, dafi durch 
den Zusatz von Acrylat-Epoxid-Mischpolymerisat bzw. von Styrol-Butadien- 
Copolymerisat anstelle von Styrolacrylat bzw. Acryl-Polyester-Polyurethan- 
Mischpolymerlsat eine verbesserte Haftung zum Untergmnd und eine er- 
hohte Chemikalienbestandigkeit insbesondere gegen alkalische Stoffe erzielt 
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wird. Hierbei zeigte sich, daft die Korrosionsbestandigkeit ab einem Mindest- 
gehalt an mindestens einem Korrosioninhibitor gute bzw. gieichmafiig gute 
Ergebnisse ergibt. Die Beschichtungen der erfindungsgemaBen Belspiele 21 
bis 28 slnd hervorragend zur Umfomnung von kaltgewalztem Stahl geeignet. 
5 Die Vergleichsbeispiele 5 bis 8 brauchten liierbei niciit getestet zu werden, 
da deren Beschichtungen fur Umfonnungen ganzlich ungeeignet sind. 

Im Vergleich zur beolten Substratoberflache ohne kiassische Korrosions- 
schutzschicht (VB 6) sowie im Vergleich zur sogenannten nicht- 
schichtbildenden Vorbehandlungsschicht bzw. schichtblldenden Vorbe- 

10 handlungsschicht wie z.B. durch Alkaliphosphatieren (VB 7) oder Zinkphos- 
phatieren(VB 8), bei der die vorbehandelten Bleche anschlie&end uberlak- 
kiert werden, haben die erfindungsgemaBen Beschichtungen vor allem den 
Vorteil, daB an wahrend der Lackierung schwer oder nur unzureichend zu- 
ganglichen Oberflachenbereichen ein durchaus ausreichender bis belriedi- 

15 gender Korrosionsschutz durch die erfindungsgemaBe Schutzschicht sicher- 
gesteilt werden kann, z.B., wenn Band erfindungsgemalS beschichtet und 
erst danach umgeformt wird und ggf. danach lackiert wird. im Vergleich zur 
beoiten Substratoberflache ohne kiassische Korrosionsschutzschicht sowie 
im Veixjleich zur sogenannten nicht-schichtbildenden Vorbehandlungsschicht 

20 bzw. schlchtbildenden Vorbehandlungsschicht wie z.B. durch Alkaliphospha- 
tieren Oder Zinkphosphatieren, die Qberlackiert werden mussen. hat das er- 
findungsgemaBe Verfahren weiterhin den Vorteil, auch ohne Lackierung ei- 
nen belriedlgenden Korrosionsschutz zu gewahrleisten, z.B. bei Architek- 
turblechen im Innenbereich oder in geschiitzten Bereichen ohne hohere 

25 Luftfeuchtigkeit z.B. verbaut unter dem Dach 

Die Beschichtungen entsprechend den Beisplelen 21 bis 28 slnd als Vorbe- 
handlungsschicht vor dem Lackieren oder als Behandlungsschicht von kalt- 
gewalztem Stahl (CRS) gut geeignet, der nach einer entsprechenden Lager- 
zeit zu Fbrmteilen weiterverarbeitet und anschlieBend lackiert wird oder der 
30 zu Komponenten ohne nachfolgende Lackierung im Innenbereich verarbeltet 
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wird und daher nicht der durch Freibewltterung ubiichen Beanspaichung 
ausgesetzt wird. 

Die Beschlchtung entsprechend der erfindungsgemalien Belspiele 26 bis 28 
ist bedingt durch die Kunstharzkombination mit einem iiohen Anteil an 
6 Epoxid-Acrylat-iVlischpolymerisat bzw. Sytrol-Butadien-Copolymerisat im Au- 
Benbereich nur als Vorbehandlung vor einer nachfolgenden Lacl<ierung ge- 
eignet und nicht als dauerhafter Blankkorrosionsschutz im AulXenbereich, da 
diese Beschichtung nicht ausreichend gegen die UV-Strahlungsbelastung 
bestandig ist, wis sie wahrend eIner Freibewitterung einwirkt, Im Innenbe- 
10 reich kSnnen diese Beschichtungen nur bei sehr geringer Luftfeuchtlgkeit als 
Behandlung ohne nachfolgenden Lack eingesetzt werden. 

Es ist erstaunlich, daB es fur den Einsatz auf besonders konrosionsempfindli- 
chen Oberflachen wie z.B. Stahl gelang, eine Polymer-haltige Beschlchtung 
zu entwickeln, die auf wasseriger Basis Ist, die frei von oder relativ arm an 

15 organlschen Losemittein ist, die bei niedriger Temperatur - unter 120 °C 
PiViT, insbesondere im Bereich von 60 bis 80 ''C PMT - und schnell - bei 
Bandanlagen innerhalb einer Zelt von 1 bis 3 s bzw. bei Tellebeschichtung 
durch Tauchen wegen der Ablaufkanten In eIner Zeit von 5 bis 10 MInuten, 
bei Spruhen von Teilen in einer Zeit bis zu 5 MInuten - trocknen, verfllmen 

20 und iiblicherweise zumindest tellweise vemetzen kann und trotzdem eine 
gute Konrosionsbestandigkeit gewahrleistet. Vorzugsweise sollen derartige 
erfindungsgemaBe Beschichtungen auf Stahl ein Schichtgewicht von 0,8 bis 
2 g/m^, entsprechend einer Schichtdlcke im Bereich etwa von 0,7 bis 2,5 pm, 
aufweisen. 

25 C) Behandlung bzw. Vorbehandlung von IVIagnesiumguBteilen: 
ErfindungsgemaBes Beispiel 29: 

GuSteile in Fonm von ca. 5 mm dicken Flatten aus den Magnesiumlegierun- 
gen AZ91D und AM50A auf Basis von MgAIZn bzw. MgAIMn wurden zu- 
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nachst In einem alkallschen Spritzrelnfger entfettet, mit Wasser gespulf, bel 
erhohter Temperatur getrocknet und anschlieliend mit der erfindungsgema- 
Ben wasserigen Zusammensetzung behandelt. Dabei wurde eine Menge der 
wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) durch Eintauchen in die Be- 
5 tiandlungsflussigkeit aufgetragen, so dali sich eine durchschnittliche Nali- 
filmdicke von ca. 1 bis 1,5 ml/m^ ergab. Anschliefiend wurde der NaRfilm bel 
elner Temperatur im Berelch von 80 bis 100 "C PMT aufgetrocknet, verfilmt 
und ausgehartet. Die Badlosung bestand aus: 

10 100 Gew. Tl. Wasser, 

2,60 Gew. Tl. Acryl-Polyester-PolyurethanrMischpoIymerisat, 
1,80 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,60 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mlschpolymerisat mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 °C, 
15 1 ,40 Gew. Tl. kolloidales SHiciumdioxid mit einer durchsclinittllchen 

Partikelgro&e im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl, oxidlertes Polyethylen, 

0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 

0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 
20 0,40 Gew. Tl. langkettlger Alkohol. 

0,40 Gew. Tl. AmmonlunvZirkonium-Carbonat und 

0,10 Gew. Tl, organlscher Korroslonsinhibitor auf der Basis von einem 
TPA-Amin-Komplex. 

25 Vergleichsbeispiel 9: 

Im Vergleich zu Beispiel 29 wurde die Zusammensetzung von Vergleichsbei- 
spiel 2 entsprechend dem Verfahren von Beispiel 29 auf Platten der gleich- 
artigen Magnesiumlegierungen aufgebracht. 

30 

Ergebnisse der Prufungen an MagnssiumguSteilen: 
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Tabelle 6: Ergebnisse der Korrosionsschutzprufungen 





Salzspruh- 
test ASTM 
B 11 7-73 
Flachenkor- 
rosiori nach 
120 h in % 


Salzspriih- 
test ASTM 
B1 17-73 
Flachenkor- 
rosion nach 
240 h in % 


Saizspriih- 
test ASTM 
B1 17-73 
Fiachenkor- 
rosion nach 
480 h in % 


Salzspriih- 
testASTM 
B1 17-73 
Kanten- kor- 
rosion nach 
480 h in mm 


Schwitzwas- 
ser-Konstent- 

klima-Test 
DIN 50 017 
KK Flachen- 

korrosion 
nach 240 h 
in% 


B29 


0 


10 


20 


0 


0 


VB9 


0 


10 


20 


0 


0 



Die Pendelhartebestimmung der erflndungsgemalien Beschichtung ergab 
Werte von 60. Da Magnesiumlegierungen mit wenigen Ausnahmen nicht 
5 tiefziehfahig sind, konnte der Dombiegetest nicht durchgefuhrt warden. Die 
getrockneten und bei der Trocknung thermisch ausgeharteten Filme der er- 
findungsgennafien Polymer-haltigen Besclilchtungen zeigten eine durch- 
schnHtliche Schichtdicke von etwa 1,2 pm. Die Beschichtung des Ver- 
gleichsbelspieis 9 wies eine durchschnittliche Schichtdicke von etwa 1,2 pm 
10 auf. Die erfindungsgemafie Beschichtung war durchsichtig, farblos und 
zeigte einen leichten Seidenglanz, so dad der optische Charakter der metal- 
lischen Oberflache praktisch unverandert erkennbar blieb- Die chromfreie 
erfindungsgemalie Beschichtung war einer Chrom- und Polymer-haltigen 
Beschichtung bezuglich der Korrosionsbestandigkeit gleichwertig. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Beschichtung einer metalllschen Oberflache, insbesondere 
von Aluminium, Elsen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn, ZInk oder 
5 Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn oder/und Zink 
entl^altenden Legierungen, mit einer wasserigen Zusammensetzung, die 
weitgehend oder ganzlich von Chrom(VI)-Verbindungen frei sein kann, 
zur Vorbehandlung vor einer weiteren Beschichtung oder zur Behand- 
lung, bei der der zu beschichtende Korper ggf. - insbesondere ein Band 
10 Oder Bandabschnitt - nach der Beschichtung umgeformt wird, dadurch 
gekennzeichnet, da& die Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein was- 
serlosliches oder wasserdispergiertes Polymer mit einer Saurezahl im 
Bereich von 5 bis 200 enthalt, 

15 b) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem 
mittleren Partikeidurchmesser gemessen an einem Rasterelektro- 
nenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 pm Durchmesser, 

c) mindestens ein Gieitmittel oder/und mindestens einen organischen 
Korrosionslnhibitor, 

20 d) ggf. mindestens ein organisches Losemittel, 

e) ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan, 

f) ggf. mindestens ein Vernetzungsmittei insbesondere auf Basis einer 
basischen Verbindung und 

g) ggf. mindestens eine Chrom(VI)-Verbindung enthalt, 

25 wobei die saubere metallische Oberflache mit der wasserigen Zusam- 
mensetzung In Kontakt gebracht und ein Partikel enthaltender Film auf 
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der metalHschen Oberflache ausgeblldet wird, der anschiiefiend getrock- 
net wird und ggf. zusatzlich ausgehartet wird, 

wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine Sciiiclitdicke 
im Bereich von 0,01 bis 10 urn aufwelst, bestimmt durcli Ablosen einer 
5 definierten Flaclie des ausgeliarteten Films und Auswiegen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali der orgahi- 
sche Fllmbildner in der Form einer Losung, Dispersion, Emulsion, Mi- 
kroemulsion oder/und Suspension vorliegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
10 organische Filmbildner mindestens ein Kunstharz fst, insbesondere ein 

Kunstharz auf Basis Acrylat, Ethylen, Polyester, Polyurethan, Sillcohpoly- 
ester, Epoxid, Phenol, Styrol, Harnstoff-Formaldehyd, deren Derivate. 
Copolymere, Polymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
15 zelchnet, da& der organische Filmbildner ein Kunstharzgemlsch oder/und 

Mischpolymerisat ist, das einen Gehalt an Kunstharz auf Basis Acrylat, 
Epoxid. Ethylen, HamstofF-Formaldehyd, Phenol. Polyester, Polyurethan, 
Styrol oder/und Styrolbutadien enthalt, aus dem wShrend bzw. nach der 
Abgabe von Wasser und anderen fliichtigen Bestandteilen ein organi- 
20 scher Film ausblldet wird. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der organische Filmbildner Kunstharze oder/und Polymere 
bzw. Derivate, Copolymere. Polymere, Mischungen oder/und Mischpoly- . 
merisate auf der Basis von Acrylat, Epoxid, Phenol. Polyethylenimin, Po- 

25 lyurethan, Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol, Polyvlnylpyrrolidon oder/und 

Polyasparaginsaure, insbesondere Copolymere mit einer Phosphor ent- 
haltehden Vinylverbindung, enthalt. 
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6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali die Molekulargewichte der Kunstharze, Copolymere, Poly- 
mere bzw. deren Derivate, Mischungen oder/und Mischpolymerisate im 
Bereich von mindestens 1000 u, vorzugsweise von mindestens 5000 u, 

5 besonders bevorzugt von 20.000 bis 200.000 u betragen. 

7. Verfahren nach eInem der vorstehenden AnsprCiche, dadurch gekenn- 
zeichnet da(i der pH-Wert des organischen Filmbildners In einer wasse- 
rigen Zubereitung ohne Zugabe weiterer Verbindungen Im Bereich von 1 
bis 12 liegt. 

10 8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali der organische Filmbildner nur wasserlosliche Kunstharze 
oder/und Polymere enthalt, insbesondere solche, die in Losungen mit pH- 
Werten < 5 stabil sind. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, daB der organische Filmbildner Kunstharz oder/und Polymer 

enthalt, die Carboxyl-Gruppen autweisen. 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Sauregruppen der Kunstharze mit Ammoniak, mit Ami- 
nen wie. z.B. Morpholin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin oder 

20 Triethanolamin oder/und mit Alkalimetaliverbindungen wie z.B. Natrium- 
hydroxid stabilisiert sind. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali die wasserige Zusammensetzung 0,1 bis 1000 g/L des or- 
ganischen Filmbildners enthalt, vorzugsweise 2 bis 600 g/L. 

25 12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali die wasserige Zusammensetzung mindestens ein teilhy- 
drolysiertes oder ganzlich hydrolysiertes Silan enthalt 
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13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali mindestens ein Aminosllan, ein Epoxysllan. ein Vinylsilan 
oder/und mindestens ein entsprechendes Siloxan enthalten ist. 

14. Verfahren nach einem der vorstelienden Anspruclie, dadurch gel<enn- 
zeiclinet, daS der Gelnalt an mindestens einem Slian oder/und Siloxan 
berechnet als Silan in der wasserigen Zusammensetzung vorzugsweise 
0.1 bis 60 g/L betragt. 

15. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurcli gel<enn- 
zeichnet. dafh als anorganische Verbindung in Partlltelform ein feinver- 
teiltes Pulver, eine Dispersion oder eine Suspension wie z.B. ein Carbo- 
nat, Oxid, Silicat oder Suifat zugesetzt wird, insbesondere kolloidale 
oder/und amorphe Partikel. 

IS.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurcli gekenn- 
zeichnet, dafi als anorganische Verbindung in Partikelform Partikel mit 
einer mittleren PartikelgroBe im Bereich von 8 nm bis 150 nm venwendet 
werden. 

IT.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dad als anorganische Verbindung in Partikelform Partikel auf 
Basis von mindestens einer Verbindung des Aluminiums, Bariums, Cers, 
Kalziums, Lanthans, Siliciums, Titans. Yttriums, Zinks oder/und Zlrkoni- 
ums zugesetzt werden. 

IS.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche. dadurch gekenn- 
zelchnet. dali als anorganische Verbindung in Partikelform Partikel auf 
Basis von Aluminiumoxid, Bariumsulfat, Cerdioxid, Slliciumdioxid, Silicat, 
Titanoxid, Yttriumoxid, Zinkoxid oder/und Zirkonoxid zugesetzt werden. 
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19. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprCiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali die wasserige Zusammensetzung 0,1 bis 500 g/L der min- 
destens einen anorganischen Verbindung in Partil<elform enthalt. 

20. Verfaliren nacli einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gel<enn- 
5 zeichnet, dali die wasserige Zusammensetzung mindestens einen orga- 

nischen Korrosionsinhibitor enthalt, insbesondere auf Basis von 
Amin(en), vorzugsweise mindestens ein AII<anolamin, mindestens ein 
leitfahiges Polymer oder/und mindestens ein Thiol. 

21. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, dali die wasserige Zusammensetzung mindestens ein Vernet- 

zungsmittel auf Basis einer basischen Verbindung enthalt, vorzugsweise 
mindestens eines auf Basis von Titan, Hafnium oder/und Zirkonium bzw. 
auf Basis von Carbonat oder Ammoniumcarbonat. 

22. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dafi die wasserige Zusammensetzung frei von anorganischen 

Sauren oder/und organischen Carbonsauren ist. 

23. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als organlsches Losemittel fur die organischen Polymere 
mindestens ein wassermischbarer oder/und wasserioslicher Alkohol, ein 

20 Glykolether bzw. N-Methylpyrrolidon oder/und Wasser venA^endet wird, im 
Faile der Verwendung eInes Losemlttelgemisches insbesondere eine Mi- 
schung aus mindestens einem langkettigen Alkohol, wie z.B. Propy- 
lenglykol, ein Esteralkohol, ein Glykolether oder/und Butandioi mit Was- 
ser, vorzugsweise jedoch nur Wasser ohne organisches Losemittel. 

25 24.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali der Gehalt an organischem Losemittel 0,1 bis 10 Gew.-% 
betragt. 
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25.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft als Gleitmittel mindestens ein Wachs ausgewahit aus der 
Gruppe der Paraffine, Polyethylene und Polypropylene verwendet wird, 
insbesondere ein oxidiertes Wachs. 

5 26.Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dali der 
Schmelzpunkt des als Gleltnnittel eingesetzten Wachses im Berelch von 
40bis160°Cliegt 

27.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali zusatzlich ein leitfahiges Polymer zugesetzt wird. 

. 10 28.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi zusatzlich mindestens ein Photolnitiatorzugesetzt wird, um 
eine Aushartung durch Bestrahlung mit aktlnischer Strahlung zu ermogli- 
chen. 

29.Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daR die Be- 
15 schichtung teilweise durch aktinische Strahlung und teilweise durch 
Trocknung und Verfilmen bzw. thermische Vemetzung zur Aushartung 
gebracht wird. 

SO.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dad die wasserige Zusammensetzung gegebenenfalls jeweils 
20 mindestens ein Bibzid, einen Entschaumer,. oder/und ein Netzmittel ent- 
halt, 

31.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi eine wasserige Zusammensetzung mit einem pH-Wert im 
Berelch von 0,5 bis 12 eingesetzt wird. 

25 32.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche. dadurch gekenn- 
zeichnet, dad die wasserige Zusammensetzung bei einer Temperatur im 
Berelch von 5 bis 50 "^C auf die metallische Oberflache aufgebracht wird. 
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33. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die metallische Oberflache bei der Applikation der Be- 
schichtung auf Temperaturen im Bereich von 5 bis 120 ^^C gehalten wird. 

34. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dali die beschichtete metallische Oberflache bei einer Tempe- 

ratur im Bereich von 20 bis 400 PMT (peak-metal-temperature) ge- 
trocknet wird. 

SS.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali die beschichteten Bander zu einem Coil aufgewickelt wer- 
10 den, ggf. nach einer Abkiihlung auf eine Temperatur im Bereich von 40 
bis 70 "C. 

SS.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali die wasserige Zusammensetzung durch Aufwalzen, Fluten, 
Aufrakein, Spritzen, Spruhen, Streichen oder Tauchen und ggf. durch 
15 nachfolgendes Abquetschen mit einer Rolle aufgetragen wird. 

37.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine 
Pendelharte von 30 bis 190 s aufweist, gemessen mit einem Pendelhar- 
teprufer nach Konig nach DIN 53157. 

20 38.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine der- 
artlge Flexibilltat aufweist, dali beim Biegen uber einen konischen Dom 
bei einem Dombiegetest weitestgehend nach DIN ISO 6860 fur einen 
Dorn von 3.2 mm bis 38 mm Durchmesser - jedbch ohne die Testflache 

25 anzureifien - keine Risse langer als 2 mm entstehen, die bei der an- 
schlielienden Benetzung mit Kupfersulfat durch Farbumschlag infolge 
Kupferabscheidung auf der aufgerissenen metallischen Oberflache er- 
kennbar werden. 
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39.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auf den getrockneten und ggf. auch ausgeharteten Film 
jeweils mindestens eine Beschichtung aus Lack, Polyraeren, Farbe, 
Klebstoff oder/und Klebstofftrager aufgebracht winJ. . 

5 40.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daR die beschlchteten iVIetailteile, Bander oder Bandabschnitte 
umgeformt, lacklert, mit Polymeren wie z.B. PVC beschichtet, bedmckt, 
beklebt, heiBgelotet, geschweiBt oder/und durch Clinchen oder andere 
Fiigetechniken miteinander oder mit anderen Elementen verbunden wer- 
10 den. 

41.Wasserige Zusammensetzung zur Vorbehandlung einer metallischen 
Oberflache vor einer weiteren Beschichtung oder zur Behandlung jener 
Oberflache, dadurch gekennzeichnet. dafi die Zusammensetzung neben 
Wasser 

15 a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein was- 
serlosliches oder wasserdlspergiertes Polymer mit einer Saurezahl im 
Bereich von 5 bis 200 enthalt. 

b) mindestens eine anorganlsche Verbindung in Partikelform mit einem 
mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektro- 

10 nenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 pm Durchmesser, 

c) mindestens ein Gleitmittel oder/und mindestens einen organischen 
Korrosionslnhlbitor, 

d) ggf. mindestens ein organisches Ldsemittel. 

e) ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan, 

5 f) ggf. mindestens ein Vemetzungsmittel insbesondere auf Basis einer 
basischen Verbindung und 
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S) ggf. mindestens eine Chrom(VI)-Verbindung enthalt. 

40. Verwendung der nach dem Verfahren gemali mindestens einem der 
vorstehenden Anspruche 1 bis 40 beschichteten Substrate wie z.B. ei- 
nem Draht, einem Band Oder einem Teil, dadurcli gekennzeichnet, dafi 
5 das zu bescliichtende Substrat eine Drahtwicklung, ein Drahtgefleclit, ein 
Stalilband, ein Blech, eine Verkleidung, eine Abschirmung, eine Karosse- 
rie Oder ein Teil einer Karosserie, ein Teil eines Fahrzeugs, Anhangers, 
Wohnmoblls oder Flugkorpers, eine Abdeckung, ein Gehause, eine Lam- 
pe, eine Leuchte, ein Ampelelement, ein i^obelstuck oder Mobelelement, 
10 ein Element eines Haushaltsgerats, ein Gestell, ein Profil, ein Formteil 
komplizierter Geometrie, ein Leitplanken-, Heizkorper- oder Zaunelement, 
eine Stolistange, ein Teil aus oder mit mindestens einem Rohr oder/und 
einem Profil, ein Fenster-, TOr- oder Fahrradrahmen oder ein Kleinteil wie 
Z.B. eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder ein Brillengestell 1st. 
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